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(Eingegangen am 26. Mai 1911.) 



Wie in der ersten Abhandlung *) hervorgehoben wurde, 
entsteht die zweibasische Camphensdure , C 8 H 14 (C0 2 H) 2 
(friiher Camphencamphersaure genannt), bei der Ein- 
wirkung verdiinnten Kaliumpermanganats auf Camphen 
bei gewohnlicher Temperatur, also unter Bedingungen, 
die eine Umlagerung der Kohlenstoffkette nicht herbei- 
zufiihren pflegen, in so bedeutenden Quantitaten (rund 
80 Proz. von der Gesamtmenge der gebildeten Sauren 
und etwa 70 Proz. sanitlicher Oxydationsprodukte), da8 
die einfachste Erklaxung flir ihre Bildung dnrch folgendes 
Schema gedeutet werden nruBte: 

CHu<JI +40 = C 8 H / 

N CH \C0 2 H 

Sie ware also von einem Kohlenwasserstoff mit einer 
cyclischen Athylenbindung herzuleiten. Dagegen steht 
die altere Wagnersche Anschauung, welche die Bildung 



') Diese Annalen 375, 336 (1910). 
Annalen der Chemie 383. Band. 
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2 Aschan, 

eines Xebenproduktes. der Camphenilsaure, C 8 H H >C(OH). 
C0 2 H. bei der Oxydation, sowie die des Camphenilons. 
C 8 H 14 >GO, bei der'Ozoneinwirkung 1 ) als mehr beweisend 
hinstellt, und fiir das Camphen die Methylenform 

C 8 H 14 >C=CH 2 
bevorzugt. Gegen diese Auffassung spricht nun die 
relativ kleine, nur anf etwa 10 Proz. sich belaufende 
Ausbeute an der Camphenilsaure; auch die Menge des 
Camphenilons ist bei der Ozonspaltung nicht hoher als 
auf etwa 30 Proz. angegeben worden. Die Entstehung 
der Camphenilsaure — und vielleicht auch die Camphe- 
nilonbildung — konnte nun, wie ich ebenfalls hervor- 
gehoben habe, aufierdem auf eine Art Benzilsaureumlage- 
rung zuriickgefuhrt werden. Diese Umlagerung ist in 
den Fallen ohne Schwierigkeit durchfiihrbar, in denen 
dieGruppe — CO — CO— zwischen zwei quartaren Kohlen- 
stoifatomen liegt, wie sie z. B. in zwei Benzolkernen 
vorhandeh sind (Beispiel: Bildung von Benzilsaure aus 
Benzil). Gehort die CTruppierung aufierdem einem Sechs- 
ring zu, so erfolgt sie besonders leicht unter Erzeugung 
des stabileren Fiinfringes (Beispiel: Ubergang von 
Phenanthrenchinon in Diphenylenglykolsaure). Dieses 
Bestreben den Fiinfring zu bilden. macht sogar in vielen 
Fallen die Gegenwart der beiden quartaren Kohlenstoft- 
atome unnotig. Sind namlich negative Gruppen, wie 
Halogen und Sauerstoff, an den Kohlenstoifatomen vor- 
handen, welche mit dem Carbonylpaar verbunden sind, 
so erfolgt die Umlagerung ohne Schwierigkeit, wie zahl- 
reiche Beispiele, besonders von Zincke, bei der Ein- 
wirkung von Halogenen und Alkali auf Phenole ergeben 
haben. 

Auch in der Terpenreihe ist schon friiher eine ahn- 
liche Umlagerung beobachtet worden, namlich von Otto 
Wallacli 2 ) in seiner schonen Untersuchung liber das 
Carbofenchonon, das beim Erwarmen mit Alkalien in die 



') Harries und Palmen, Ber. d. d. chem. Ges. 43, 1432 (1910). 
*) Diese Annalen 300, 300 (1898); 315, 27a (1901). 
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Vber das Camphenhydrochlorid und das Camphenhydrat. 3 

/?-Fenchocarbonsaure. ein hoheres Homologes der Cam- 
phenilsaure, iibergeht: 

CH„— CH C(CH S \, CH,— CH— C(CH a ) s 

'I I "I 

CH, CO + H 2 = CHj j 

II 111 

CH,— QCH 3 ). CO CH 2 -C(CH a ).0(0H).C0 2 H 

Auch hier liegen zwei quartare Kohlenstoffatome der 
Dicarbonylkette benachbart. In unserem Falle, bei dem 
die intermediare Bildung eines Glykols und eines Di- 
ketons moglich ware, ist zwar die Dicarbonylgruppierung 
zwischen einem quartaren und einem tertiaren Kohlen- 
stoffatom gelegen, im Sinne des Schemas: 

/C(CHJ,.CH /C(CH 3 l 2 .CO /C(CH 3 U 

C 4 H 7 < || ->- C 4 H,< | ->- C 4 H 7 < >C(OH).COjH 

1—--1CH CH i \CH CO i \CH ' 

Camphen 

Die Moglichkeit der Umbildung des einen Ring- 
kernes zum Fiinfring ist aber auch hier vorhanden. 

FaBt man dagegen drittens mit Moycho und 
Zienkowsky 1 ) die Erzeugung der Camphensaure und 
der Camphenilsaure als voneinander unabhangige Reak- 
tionen auf, so wiirde das Camphen ein Gemenge zweier 
Terpene sein, eines starker vertretenen mit cyclischer 
Athylenbindung und eines zweiten, in weit kleinerer 
Menge vorhandenen, das die semieyclische Athylen- 
bindung enthalt. 

Der Nachweis, ob Camphen einheitlich ist oder nicht, 
spielt also fur die Frage iiber seine Konstitution eine 
wichtige Rolle. 

Ich suchte die Entscheidung hieriiber zunachst durch 
die Darstellung krystallisierter Derivate des Camphens 
zu gewinnen. Hierbei bot sich zunachst ein Vergleich 
des Camphenhydrochlorids mit dem Haloidather des 
Borneols und Isoborneols an. Die Leichtloslichkeit dieser 
Korper in nicht- hydroxylhaltigen Losungsmitteln , sowie 
die bei der Anwendung anderer Solvenzien, wie Methyl- 



') Diese Annalen 340, 17 (1905). 

1* 
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4 Aschan, 

und Athylalkohol, aaftretende Unsicherheit, ob man nach 
dem Umkrystallisieren, auch wenn man sich der chlor- 
wasserstoffhaltigen Alkohole bedient, wirklich mit den 
urspriinglichen Korpern zu tun hatte, iiberzeugten mich 
jedoch nach einigen Versuchen, daB die Identifiziernng 
der Prodnkte bzw. der sichere Nachweis, ob sie einheit- 
lich sind, auf diesem Wege vollig illusorisch war. Es 
mufite daher zu Umwandlungen der genannten drei, vom 
Camphen sich herleitenden Chloride, C 10 H 17 C1, gegriffen 
werden, und zwar mittelst Agenzien, bei denen Umlage- 
rungen moglichst ausgeschlossen waren. 

Die Literatur aus den letzten 20 Jahren hat uns 
schon mit vielen Erfahrungen in dieser Richtung be- 
reichert. Jiinger und Klages 1 ) suchten durch die Bro- 
mierung eine Entscheidung herbeizufiihren. Reychler 2 ) 
schliefit aus dem Schmelzpunkt und der Bestandigkeit 
des Borneols gegen Chlorwasserstoff auf eine Verschieden- 
heit der Haloidather des Borneols und Isoborneols. Eine 
eingehendere Untersuchung liegt von G. Wagner und 
Brickner 3 ) vor. Auf ein experimentelles Material ge- 
stiitzt, welches fufit auf der Bestandigkeit des Pinenhydro- 
chlorids im Vergleich mit der des Camphenhydrochlorids, 
das als mit den leicht zersetzlichen Haloidathern des 
Borneols und Isoborneols identisch angesehen wird, 
sowie auf die Einwirkung von Silberacetat auf das 
Pinenhydrojodid, wird bekanntlich geschlossen, dafi es 
nur zwei Camphen-liefernde Halogenverbindungen gabe, 
namlich die vom Typus des Pinenhydrochlorids, welche als 
die wahren Haloidather des Borneols angesprochen werden, 
sowie andererseits die vom Typus des Isobornylchlorids 
und des damit gleichen Camphenhydrochlorids, womit auch 
der groBte Teil des aus Borneol mit Phosphorchlorid 
entstehenden Produktes als identisch angesehen wird. 

Den umfangreichsten und wissenschaftlich bedeutend- 



>) Ber. d. d. chem. Ges. 29, 544 (1896). 
*) Ber. d. d. chem. Ges. 29, 697 (1896). 
8 ) Ber. d. d. chem. Ges. 32, 2302 (1899). 
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Vber das Camphenhydrochlorid und das Camphenhydrat. 5 

sten Beitrag zur Cheniie dieser Verbindungen hat schliefi- 
lich Albert Hesse 1 ) geliefert. Unter Anwendung von 
Pinenhydrochlorid und Camphenhydrochlorid stellt er 
daraus die entsprechenden Magnesiumhalogenverbin- 
dungen dar. Aus beiden erhalt er bei der Zersetzung 
mit Wasser ein und dasselbe Camphan, welches inaktiv 
ist. 2 ) Beim Durchleiten von getrockneter Luft oder 
Sauerstoff durch die Losungen der Magnesinmverbin- 
dungen und Zerlegung der entstandenen sauerstoff- 
haltigen Komplexe wurden Borneol und Isoborneol in 
wechselnden Mengen erhalteu. Aus Pinenchlorhydrat- 
magnesium erhielt Hesse 65 — 88 Proz. der Theorie an 
Borneo], dem in einigen Fallen 5—8 Proz. Isoborneol bei- 
gemengt war. Das Camphenchlorhydratmagnesium lieferte 
bei der Oxydation mit Sauerstoff viel weniger, nur etwa 
45 Proz. von dem Alkohol. Eigentiimlicherweise ent- 
stand auch in diesem Falle das Borneol in iiberwiegender 
Menge, etwa zwei Drittel, wahrend an Isoborneol nur 
das iibrige Drittel erhalten wurde. Aus seinen Versuchen 
zog Hesse den Schlufi, daB Pinenchlorhydrat dasselbe 
Kohlenstoffskelett wie Camphenchlorhydrat hat und da8 
Pinen- und Camphenchlorhydrat strukturidentisch aber 
stereomer sind. 

Bei der Betrachtung der Formeln zweier stereomer 
gedachten Chlorhydrate dieser Art: 



,H .H 

CH, CH C< CH 2 — CH C< 

... x__ \ H 



CH 3 .C.CH S ! bzw. 



,H 



CHo . C . CHo 



,C1 



CH 8 — C C< CH 2 — C C< 

I X C1 | MI 

CH, CH, 

wild es nicht ersichtlich, warum der eine Korper so 

wenigzurChlorwasserstoffabspaltunggeneigt ist, wahrend 

der andere schon durch Wasser bei gewohnlicher Tem- 

peratur zum Teil in Chlorwasserstoff und Camphen zer- 



*) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 1127 (1906). 

2 ) Vgl. Aschan, diese Annalen 316, 230 (1901). 
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6 Aschan, 

fallt. Wahrend das Pinenhydrochlorid bestandiger als 
die meisten alicyclischen Chloride mit sekundarer Stellung 
des Halogens ist, gibt dagegen das Hydrochlorid des 
Camphens das Gesamtbild eines tertitiren Chlorids bzw. 
einer Verbindung, die ein tertiar gebundenes, leicht ab- 
spaltbares Wasserstoffatom dem Chloratom benachbart 
enthalt. Aus diesem Grande konnte ich den obigen 
Schliissen, welche Hesse aus seiner so verdienstvollen 
Arbeit gezogen hat, niemals vollig beipflichten. Schon 
vor einigen Jahren war ich rait Versuchen beschaftigt, 
welche die Ersetzung des Chlors in dem Camphenhydro- 
chlorid bezweckten. Durch die Einwirkung von ver- 
diinnter Kalilauge nach Wallach, bzw. vpn Kalkmilch, 
gelang es mir 1 ), daraus einen neuen Alkohol, das Cam- 
plienhydrat, darzustellen. Die Bildung dieses Alkohols 
in vorziiglicher Ansbeute schien entschieden gegen die 
Auffassnng zn sprechen, daB das Camphenhydrochlorid 
den Haloidather des Isoborneols darstellt, denn in dem 
Falle hatte ja das Isoborneol entstehen miissen. Die 
Haloidather des Borneols und Isoborneols, durch Ein- 
wirkung von Phosphorpentachlorid auf die zngehorigen 
Chloride dargestellt, und spater auch das Pinenhydro- 
chlorid wurden in den Kreis der Untersuchung gezogen. 
Wegen der schon beriihrten leichten Veranderlichkeit 
der Haloidather des Borneols und des Isoborneols beim 
Umkrystallisieren kamen sie zur Anwendung in rohem 
Zustande, wie sie aus der bei ihrer Darstellung nach 
Wallach angewandten Losung in Petrolather beim Ver- 
dunsten und Absaugen der letzten Mutterlauge resul- 
tierten. Das Pinenhydrochlorid war dagegen mehrmals 
umkrystallisiert. Folgendes wurde gefunden: 

Wie das Camphenhydrochlorid, und ebenso leicht 
wie dieses, wurden auch die aus dem Borneol und dem 
Isoborneol erhaltenen Chloride, Cj H 17 Cl, angegriffen. Es 
zeigte sich nur in einer Hinsicht eine Verschiedenheit. 
Wahrend das Chlorid aus Borneol, dessen Schmelzpunkt 

») Ber. d. d. ohem. Ges. 41, 1092 (1908). 
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Vber das Camphenhydroch/orid und das Camphenhydrat. 7 

iibrigens nach dem Umkrystallisieren niemals unter 
158° gefunden wurde, mit Alkalien in der genannten 
Art in das Camphenhydrat iiberging, ohne daB sich 
Camphen mehr als nur spurenweise bildete, erhielt man 
bei zwei iibereinstimmenden Versnchen mit verschie- 
dener Darstellung des Rohmaterials aus dem Chlorid 
vom Isoborneol nur wenig Camphenhydrat, wahrend 
der groBte Teil desselben in Camphen iiberging. Das 
ans Camphen erhaltene Camphenhydrochlorid (dessen 
Schmelzpunkt nach dem Umkrystallisieren ich hochstens 
bei 149 — 150° liegend gefunden habe) nahm hingegen, 
in bezug auf die Camphenbildung, beim Verriihren mit 
der 2 prozentigen Kalilosung eine Mittelstellung ein. Da 
bei der Einwirkung der schwach alkalischen Liisuvg Um- 
lagerungen unwahrscheinlich waren, welche unter Ver- 
setzung des Chloratoms vor dem Ersatz des Chlors gegen 
Hydroxyl verlaufen waren, so scheint ans dem Obigen 
hervorzugehen, dafi das nicht umkrystallisierte Camphen- 
hydrochlorid ein Gemenge zweier Chloride, C 10 H 17 C1, dar- 
stellt, von denen die eine gegen waBrige Kalilosung be- 
Standige Form, sie mag ci-Camphenhydrochlorid heiBen, 
welche in groBerer Menge vorhanden ist, in Camphen- 
hydrat ubergeht, wogegen die zweite Komponente, sie 
mag fi-Camphenhydrochlorid heifien, in Camphen und Chlor- 
wasserstoff gespalten wird. Andeutungen dieser Art hat 
auch Hesse 1 ) gefunden. Dagegen diirfte das aus dem 
Borneol erhaltliche Chlorid, welches wegen seines kon- 
stanten und hohen Schmelzpunktes das Zeichen der Ein- 
heitlichkeit tragt und nur sehr kleine Mengen Camphen 
beim Verriihren mit verdiinntem Kali liefert, in iiber- 
wiegender Menge aus dem ^-Camphenhydrochlorid be- 
stehen. Schliefilich hatten wir in dem Chlorid aus Iso- 
borneol, welches bei der Behandlung vie! Camphen liefert, 
hauptsachlich mit dem leichter zersetzlichen /?-Camphen- 
hydrochlorid zu tun. Sowohl das a- wie das /9-Chlorid 

») Ber. d. d. chem. Ges. 39, 1136 (1906); vgl. Moycho und 
Zienkowski, diese Annalen 340, 17 (1905). 
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8 Aschan, 

zeigen wegen ihrer leichten Zersetzlichkeit — Abgabe von 
Chlorwasserstoff schon beim Benetzen mit Wasser — den 
Charakter tertiarer Terpenchloride und konnten aus dem 
Grunde keine direkten Abkommlinge der beiden stereo- 
isomeren sekundaren Alkohole, des Borneols und Iso- 
borneols, darstellen. Ob die beiden Chloride struktur- 
identisch und stereomer sind oder nicht, dariiber lafit 
sich nichts Bestimmtes sagen. Jedoch braucht man 
meiner Ansicht nach, um ihre Bildung zu erklaren, 
keineswegs zu der Annahme zu greifen, dafi sie zwei 
verschiedenen Camphenen entstammen. Zur Erklarung 
ihrer Existenz wiirde schon Stereoisomerie geniigen. Bei 
Strukturverschiedenheit kame eine ungleiche Art der An- 
lagerung an derselben Athylenbindung in Frage: 

11 1 

2 2 2 

Dafi die beiden supponierten Camphenhydrochloride 
sich nicht aus verschiedenen Camphenen herleiten, 
zeigen die folgenden optischen Bestimmungen. Von Tere- 
camphen (I) ausgehend, welches aus dem Hydro- 
chlorid des amerikanischen Terpentinols beim Erhitzen 
mit Basen erhalten worden war, wurde das Hydro- 
chlorid (II) dargestellt, und dieses mit 2 prozentiger Kali- 
lauge bei 60 — 80° verriihrt. Dabei wurde der grofite 
Teil (das a-Hydrochlorid) in Camphenhydrat (III) iiber- 
gefiihrt und daraus durch Kochen mit Eisessig, der 
wasserabspaltend wirkt (vgl. unten), das zugehorige 
Camphen (IV) gewonnen. Durch Einwirkung von Chlor- 
wasserstoff in der Kalte auf das in Benzol geloste Cam- 
phenhydrat wurde ferner das Hydrochlorid (V) zuriick- 
gewonnen, dessen Drehung mit der des urspriinglichen 
Hydrochlorids vollig ubereinstimmte; offenbar wirkt auch 
der Chlorwasserstoff zuerst wasserabspaltend und lagert 
sich erst dann an das entstandene Camphen an, das mit 
dem urspriinglichen identisch ist, unter Bildung des als 

FreiesBuch(2013) 



Ober das Camphenhydrochlorid und das Camphenhydrat. 9 

Kohmaterial angewandten Gemenges von a- und /9-Hydro- 
chlorid. 

Ein kleinerer Teil (das /S-Hydrochlorid) des urspriing- 
Jichen Camphenhydrochlorids wurde dagegen durch die 
Kalilosung direkt in Camphen (VI) und Chlorwasserstoft 
gespalten. 

Fur samtliche oben genannten Korper wurde die 

Drehung bestimmt. Das Resultat geht aus folgendem 

Schema hervor: 

VI. Camphen [«] D = + 10,97 

| -HCl 

+HC1 (/J-Verbindung) 

I. Camphen >■ II. Camphenhydrochlorid I „ , 

[»] D = +12,85 [«]„=- 6,40 '"■ 'Vir™ 

Y CI niit OH 

IV. Camphen ^ H;0 III. Camphenhydrat 
[«] D = + 12,63 [«] D = - 2,89 

-H s O i +HC1 

V. Camphenhydrochlorid 
[«] D =-6,49. 

Wie ersichtlich, ist die Drehungsanderung des Cam- 
phens in der Eeihe I— IV gar keine bzw. eine nur un- 
bedeutende. Da bekanntlich strukturelle Umlagerungen 
optisch aktiver Korper mit einer bedeutenden Anderung 
der Drehungskonstante verbunden sind, so scheint mir 
hieraus hervorzugehen, daB die Verwandlung des Camphens 
in das Hydrochlorid sowie in das Camphenhydrat und vice 
versa ohne Umlagerung der Kohlenstoffkette stattfindet. 

Da auch das Camphen VI, obwohl seine Bildung iiber 
die supponierte zweite Komponente (das /9-Camphen- 
hydrochlorid) geht, in seiner Drehung, wenn auch nicht 
vollig, so jedoch ziemlich genau mit der des als Roh- 
material angewandten Camphens iibereinstimmt, so scheint 
audi hierin ein Argument fur die Auf'fassung vorzuliegen, 
daB das ursprungliche Camphen, abgesehen von Verun- 
reinigungen mehr zufalliger Art, einheitlich gewesen ist. 

Bei einem stark aktiven, linksdrehenden Camphen 
aus dem sibirischen Fichtennadelol beobachtete ich das 
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10 Asckan, 

ahnliche Verhalten, sofern es sich auf das Hydrochlorid, 
das Camphenhydrat und das daraus regenerierte Camphen, 
welche diesmal untersucht werden, bezieht: 

Camphen +H ^ Hydrochlorid KO f Camphenhydrat ~ H '° Camphen 
[«] D -75,9° [«] D + 47,33» [«] D -1,35° [«]„ = -76,04* 

Ich habe eine ganze Reihe von Versuchen aus- 
gefiihrt, um die beiden Komponenten des Camphenhydro- 
chlorids voneinander vollig zu trennen. Durch Umkry- 
stallisieren aus Petrolather lafit sich nur die bestandigere, 
etwas schwerer losliche «-Komponente reinigen, doch ge- 
lingt dies nicht in alien Fallen. Diese Komponente bildet 
oifenbar das Material, welches bei den friiheren Unter- 
suchungen von Jiinger und Klages, von Reychler 
sowie von Albert Hesse zur Anwendung gekommen 
ist, da diese Forscher mit den umkrystallisierten Chloriden 
arbeiteten. In racemischer bzw. fast vollig racemisch- 
inaktiver Form habe ich gewohnlich fiir diese Kom- 
ponente den Schmelzp. 150 — 151° gefunden. In stark 
aktiver Form, wie das Chlorid ans dem natiirlichen 
1-Borneol erhalten wird, schmilzt es nach einem Um- 
krystallisieren bei 157 — 158°. Dagegen schmilzt das 
nicht nmkrystallisie'rte Gemisch der Camphenhydrochloride, 
ziemlich unabhangig von ihrer Abstammung, viel niedriger. 
Ich habe Schmelzpnnkte von 118—132° und 140° er- 
halten. Bei alien wird im Momente des Schmelzens 
Chlorwasserstoff, manchmal stiirmisch, abgegeben. 

Anilin wirkt schon bei gewohnlicher Temperatur 
zunachst schnell, wenn noch /?-Verbindung vorhanden 
ist, dann langsamer auf das Gemenge ein. Allmahlich 
wird auch die a-Verbindung zerlegt. 

Bei den Versuchen, durch eine partielle Spaltung 
die Komponenten zu trennen, wurde ferner eine bei der 
Camphenhydratdarstellung gemachte Beobachtung be- 
statigt, dafi die rohen Chloride, und besonders die Chlo- 
ride von Borneol bzw. Isoborneol in geringer Menge 
noch einen dritten Bestandteil enthalten, welcher gegen 
verdiinnte Kalilauge bei Temperaturen bis auf 80 — 90° 
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Vber das Camphenhydrochlorid und das Camphenhydral. 11 

bestandig ist. Aus diesem Grunde sind die hoher (iiber 
180°) siedenden Fraktionen des rohen Camphenhydrats 
oft stark chlorhaltig. AVurde letzteres namlich aus den 
Haloidathern d«s Borneols bzw. Isoborneols dargestellt, 
so war es von dieser Beimengung, trotz Umdestillieren 
oder Sublimieren, aufierst schwer zu reinigen. Von 
Anilin wird diese Verunreinigung bei gewohnlicher Tem- 
peratur nicht angegriffen, wohl aber beim Erhitzen. 
Auch alkoholisches Kali greift sie beim Sieden allmah- 
lich an und zersetzt sie schlieBlich fast vollstandig. 
Schon Wagner und Brickner 1 ) fiihrten die Existenz 
dieses Korpe'rs an, glaubten aber, dafi er aus Pinen- 
hydrochlorid besteht, was aber in Hinblick auf die er- 
wahnte Zerlegung durch Anilin und kochendes alkoho- 
lisches Kali unmoglich ist. Sollte hier etwa das Stereomere 
des Pinenhydrochlorids vorliegen, welches dem Isoborneol 
entspricht? 2 ) 



') Ber. d. d. chem. Ges. 32, 2307 (1899). 

s ) An dieser Stelle sei die Auffassung berichtigt, welche iiberall 
in der Literatur (vgl. u. a. Wagner und Brickner, Ber. d. d. 
chem. Ges. 32, 2305 [1899]) zu finden ist, namlich daB Isoborneol 
durch „gro£e Neigung zur Wasserabspaltung ausgezeichnet ist, im 
Borneol dagegen die Elemente des Wassers sehr fest gebunden 
sind". Aus den folgenden Versuchen, bei denen je 10 g in 7 ccm 
Benzol aufgelostes Borneol und Isoborneol wahrend 8 Stunden 
bei 110—115° mit 25 ccm verdunnter Schwefelsaure von 15 Gew.- 
Proz. im EinschluBrohr geschiittelt werden und die Menge des 
nicht zersetzten Alkohols bestimmt wurde, geht hervor, daB der 
Unterschied in der Abspaltbarkeit des Wassers keineswegs so be- 
deutend ist, wie obiges Zitat angibt. Das Ergebnis war folgendes : 

Angewandt: Am Ende des Versuches riickstandig: 
Borneol 79,4 Proz. 

Isoborneol 19,4 „ 

Man ersieht, daB der Unterschied in der Bestandigkeit zwar 
A'orhanden ist, daB er aber nur graduell ist. Bei der angegebenen 
Temperatur hatte man, aus den Angaben der Literatur zu schlieBen, 
erwartet, daB das Isoborneol vollstandig zerlegt worden ware. Ein 
Fiinftel ist noch unzersetzt, wahrend vom Borneol ein Funftel zer- 
legt ist. 
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Da es nicht gelang, die zweite, die /?-Komponente 
des Camphenhydrochlorids zu isolieren, muBte ich den 
Nachweis desselben, bzw. daB mehrere Komponenten in 
diesem wie auch in den rohen Chloriden aus Borneol 
und Isoborneol vorhanden sind, in anderer Weise 
fiihren. Eine Methode, die dies gestattete und zugleich 
eine quantitative Schatzung der Komponenten zuliefl, 
fand ich in der Einwirkung iiberschiissigen alkoholischen 
Kalis von etwa halbnormaler Starke bei 50° auf die 
Chloride. Aus den Losungen wurden von Zeit zu 
Zeit Proben herausgenommen, weiche mit n / 3 -Schwefel- 
saure titriert wurden. Dadurch konnte der Verbrauch 
an Kali bei der Zersetzung: 

C 10 H 17 C1 + KOH = C 10 H 16 + KC1 + H 2 

gemessen werden. Das folgende Diagramm, worin A das 
Chlorid aus Isoborneol, B das Camphenhydrochlorid und 
C das Bornylcblorid darstellt, zeigt das Verhalten dieser 
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Korper unter Einwirkung des Eeagenses bei 50°; unter 
J) ist noch das Verhalten des gereinigten Pinenhydro- 
chlorids angefiigt, wie es sich anfangs bei 50°, spater 
bei 80° zeigte. 

Die Untersuchung ergibt, daB der rohe Hahidather 
des Isoborneols etwa 60 — 70 Proz. einer leichter zersetz- 



FreiesBuch(2013) 



Tiber das Camphenhydrochlorid und das Camphenhydrat. 13 

lichen Verbindung (/S-Camphenhydrochlorid) enthalt, welche 
in kurzer Zeit, schon fast vollstandig wahrend der ersten 
Stunde, zerlegt wird. Die zweite Verbindung (das «-Hydro- 
chlorid), welche zu etwa 25 Proz. vorhanden ist, wird ganz 
allmahlich gespalten. Dies stimmt mit dem Verhalten 
desselben Chlorides bei dem Verriihren mit verdiinnter Kali- 
lauge iiberein, wobei es grofitenteils in Camphen iibergeht. 
In dem rohen Haloidather des Borneols sowie dem rohen 
CamphenhydTochlorid haben wir es ebenfalls mit einem 
Gemenge zu tun, das eine weit kleinere Menge des leicht 
zersetzlichen Chlorids enthalt. Die Kurve fur B und C 
endigt aus raumlichen Griinden bei einer Zeit von etwa 
17 Stunden mit etwa 85 Proz. zersetzter Substanz; wir 
konnen zufiigen, daB die Zersetzung nach weiteren 
12 Stunden 91,5 Proz. fiir B und 89,7 Proz. fur C erreicht 
hatte. Trotz einem UberschuB von Kali waren also nach 
etwa 30 Stunden 8,5 bzw. 10,3 Proz. der Chloride un- 
zersetzt, was auf das Vorhandensein des oben erwahnten 
dritten, viel bestandigeren Chlorids zuriickzufuhren ist. 

Das mehrmals umkrystallisierte Pinenhydrocklorid 
enthalt seinerseits etwa 10 Proz. eines leichter zersetz- 
lichen Chlorids, daB aus einer Mischung von etwa gleichen 
Teilen /9-Camphenhydrochlorid und «-Camphenhydrochlorid 
bestehen konnte. Wir sehen, daB die Zersetzung trotz 
der auf 80° erhohten Temperatur und dem groBen Uber- 
schuB an Kali nachher kaum noch fortschreitet. Dem 
entspricht auch das Verhalten dieses Chlorids zu 2pro- 
zentiger Kalilauge bzw. Kalkmilch. 

Dieses Verhalten erweckte von vornherein ein er- 
hebHches Interesse, da man dabei die Bildung von Borneol 
zn erwarten hatte, wenn die allgemein verbreitete An- 
sicht richtig war, daB dieses Chlorid den wahren Haloid- 
ather des Borneols ausmacht. Es zeigte sich dem Obigen 
entsprechend, daB unterhalb 100° eine nur minimale 
Einwirkung, welche den Kurventeil bis zum ersten Knick 
(etwa 10 Proz.) dargestellt haben mag, zu beobachten 
war. Beim Arbetten in mit Eiihrer versehenen Auto- 
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klaven unter Steigerung der Temperatur auf 130 — 150° 
war die Umsetzung jedoch nach 12 — 20 Stunden voll- 
standig. Auch hier war — neben etwas Camphen und 
einem ungesattigten Alkohol — Camphenhydrat in nicht 
unbelrdchtlicher Menge, ich schatze sie jedoch nicht hoher 
als zu etwa 40 Proz., entstanden. Nebenbei wurden 
kleinere Mengen von Borneol (oder Isoborneol?) gebildet. 
Dieses merkwiirdige Ergebnis, da6 auch Pinenhydro- 
chlorid Camphenhydrat liefert, erscheint zunachst — bei 
der unzweifelhaft hervortretenden Art des Camphen- 
hydrats als tertiarer Alkohol (s. u.) — ohne Annahme 
von Umlagerungen als vollig unerklarlich. Meinerseits 
bin ich, aus Griinden, deren Auseinandersetzung an dieser 
Stelle zu weit fiihren witrde, schon langere Zeit der An- 
sicht gewesen, daB, wenn man aus Pinenhydrochlorid 
zum Camphen bzw. einer mit Camphen' nahe verkniipften 
Verbindung gelangt, dies im allgemeinen so stattfindet, 
da6 das Pinenhydrochlorid sich zunachst in Camphen- 
hydrochlorid umlagert, und daB die Camphenbildung 
stets iiber diesen Korper stattfindet. Die Umwandlungs- 
temperatur des Pinenhydrochlorids in Camphenhydro- 
chlorid liegt, wie aus einigen noch nicht publizierten 
Yersuchen erhellt, bei etwa 130°. Auf dieselbe inter- 
mediare Dmwandlung ware auch die Bildung des Cam- 
phenhydrats zuruckzufuhren, dessen Entstehung dann 
nicht mehr so ratselhaft ist. 



Wie aus dem Obigen hervorgeht, laBt sich aus der 
geschilderten Untersuchung, welche indes in anderer Hin- 
sicht einige neue Gesichtspunkte ergeben hat, fast gar 
kein Beitrag zur Klarung der uns interessierenden Frage 
iiber die Konstitution des Camphens herausholen. Bei 
meinen Versuchen wie bei der ausfiihrlichen und mit 
groBter Sorgfalt ausgefiihrten Arbeit vonAlbertHesse 1 ) 
ist, meiner Ansicht nach, die ausgebliebene Entscheidung 



'; Ber. d. d. chem. Ges. 39, 1127 (1906). 

FreiesBuch(2013) 



liber das Camphenhydrochlorid und das Camphenhydrat. 15 

auf die ratselhafte Umlagerungsmoglichkeit des Cam- 
pherskeletts in das Caniphenskelett und vice versa, die 
bei so vielen Umsetzungen dieser Gruppen hervortritt, 
zuriickzuftihren. Anch meinen eigenen Versuchen kann 
ich namlich einen entscheidenden Wert nicht anerkennen. 

Uber die Eigenschaften des Camphenhydrats, dessen 
Bildung wahrend der vorliegenden Dntersuchung so 
hiiufig beobachtet wurde, sei noch folgendes mitgeteilt. 

Das Camphenhydrat hat vollig den Charakter eines 
tertiaren Alkohols. Dberzeugend in dieser Hinsicht ist 
sein Verhalten gegen Sauren, welche, z. T. schon bei 
gewohnlicher Temperatur, leicht Wasser abspalten. Sogar 
Eisessig bewirkt eine vollstandige Zerlegung. Lost man 
das Camphenhydrat in der Kalte darin und erwarmt, so 
findet schon bei vernal tnismafiig niedriger Temperatur 
eine Triibung statt und eine Camphenschicht sammelt 
sich auf die Fliissigkeit. 

Bei der Oxydation des in Eisessig gelosten Cam- 
phenhydrats bildet sich eine kleine Menge Campher, der 
mittelst des Semicarbazons nachgewiesen wurde und 
dessen Bildung als eine sekundare Dmwandlung des mit- 
gebildeten Camphens (s. o.) aufzufassen ist. Beim Kochen 
von 20 g des Camphenhydrats mit iiberschussigem Essig- 
saureanhydrid in Gegenwart von Natriumacetat ent- 
stand neben groflen Mengen Camphen etwas Acetat, 
woraus 0,9 g Isoborneol isoliert werden konnten (Schmelz- 
l>unkt 211 — 212° in zugeschmolzenem Kohr). 

Camphenhydrat laBt sich in der Weise ziemlich voll- 
standig in Isoborneol uberfuhren, daB man es in 2 bis 
3 Tin. Eisessig lost, etwas verdiinnte Schwefelsaure zu- 
setzt — wobei sich die anfangs klare Losung schon in 
der Kalte triibt — und dann etwa 3 Stunden auf 60 — 70", 
wie bei der Anwendung der Methode von Bertram und 
Walbaum, erwarmt. Dabei findet eine Wiederauflosung 
der oberen Schicht sogleich statt. Nachher liefi sich 
ein Ester mit den Eigenschaften des Isobornylacetats 
isolieren, bei dessen Verseifung Isoborneol vom Schmelz- 
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punkt 211—212° in fast theoretischer Menge erhalten 
wurde. Offenbar flndet die Umwandlung in Isoborneol 
nicht unmittelbar, sondern iiber intermedia* gebildetes 
Camphen statt. 

Aus diesen Versuchen scheint die tertiare Natur 
des Camphenhydrats vollig gesichert. Andere Eigen- 
schaften des Alkohols finden sich in dem folgenden be- 
schreibenden Teil dieser Abhandlung wieder. 

Experimenteller Teil. 

I. Camphenhydrochlorid, 

Als Rohmaterial fiir die Darstellung des Camphen- 
hydrochlorids wurde ein Camphen angewandt, welches 
durch Entchlorung des Hydro chlorids vom rektifizierten 
amerikanischen Terpentinol vermittelst Basen erhalten 
worden war. Die Konstanten des Camphens waren: 
Siedep. 159,5—160°; Schmelzp. 40,5—41,5°; ah" = + 1,15° 
in einer Benzollosung mit p = 10,20 Proz. u. dj° = 0,8866, 
woraus [a] D = + 12,85° erhalten wurde. 

500 g dieses Camphens wurden in 200 ccm Ather 
gelost, trockner Chlorwasserstoff bis znr Sattigung ein- 
geleitet und trockne Luft dnrchgesaugt, bis die Masse 
halbfest geworden war. Sie wnrde nachher auf Ton ge- 
strichen und an der Luft liegen gelassen, bis sie ganz 
trocken wurde. Ausbeute 513 g (gegen 633,5 berechnet); 
Schmelzp. 137—140°. Eine kleine, aus mit Chlorwasser- 
stoif gesattigtem Methylalkohol umkrystallisierte Probe 
schmolz bei 142—143°. 

100 g des rohen Hydrochlorids wurden mit feinst 
verteilter Kalkmilch, dargestellt durch Loschen von 50 g 
frischem Calciumoxyd mit Tiel Wasser und Verdiinnen 
des Breis auf 1 Liter, bei 50° 8 Stunden lang turbiniert. 
Das Produkt, welches nachher mit Dampf abdestilliert 
wurde, stellte einen festen Korper von eigentiimlichem, 
mentholartigem und zugleich fischahnlichem Geruch dar, 
der indes noch chlorhaltig war. Da die weiBe Masse 
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sich ohne Abgabe von Chlorwasserstoff destillieren liefi 
— sie ging groBtenteils bei 202 — 208° iiber — wurde, urn 
die Verschiedenartigkeit festzustellen. eine Probe des 
Champhenhydrochlorids (2 Tie.) gleichfalls der Destination 
unterworfen, und zwar unter Zusatz von etwas Camphen 
(1 Tl.), da ich zunachst glaubte, dafi das eriialtene Pro- 
duct ein Gemenge von jenem Hydrochlorid und etwas 
daraus durch Dissoziation entstandenem Camphen ware. 
Dabei stieg das Thermometer zunachst auf 160°, dann 
unter Abgabe von Stromen von Chlorwasserstoff lang- 
sam auf 175 — 178°, welche Temperatur wohl als der 
Dissoziationspunkt des Hydrochlorids anzusehen ist. 
Die Destillate waren fest und chlorhaltig. Auch die 
letzte Fraktion hatte einen niedrigen Schmelzpunkt 
(40— 42°). 

Der bei der Dampfdestillation erhaltene Korper 
zeigte nur einen Chlorgehalt von etwa 2 Proz., es war 
also ein neuer Korper entstanden. Um ihn chlorfrei zu 
erhalten, wurde das Camphenhydrochlorid mit etwas 
Benzol verfliissigt und die Temperatur gegen Ende der 
Operation auf 80 — 90° gesteigert. In dieser Weise 
wurde unter Anwendung von etwa 2 prozentiger Kali- 
oder Natronlosung, spater auch unter Anwendung 
von Kalkmilch ein chlorfreies Camphenhydrat erhalten. 
Ich beschreibe hier nur die Darstellung des Korpers 
unter Anwendung von Kali. 

500 g Camphenhydrochlorid werden mit 40 g Benzol 
verfliissigt und zunachst wahrend 12 Stunden bei 60° 
mit einer Losung von 160 g Kali in 6 Liter Wasser, 
dann nach Zusatz von 80 g in 200 ccm Wasser weitere 
12 Stunden bei 80 — 90° gut durchgertihrt. Nach dem 
Erkalten wird mehr Benzol zur Auflosung der Krystalle 
von Camphenhydrat zugesetzt, die Benzollosung filtriert 
und mit Wasser zweimal gewaschen. Bei der Destination 
der mit etwas wasserfreiem Natriumsulfat geklarten 
Losung fangt man das Benzol bis 150°, dann etwas 
benzolhaltiges Camphen bis 175° auf. Die folgenden 

Annalen der Chemie 383. Band. 2 
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Fraktionen, welche wegen des immer steigenden Schmelz- 

punkts des Destillats recht schnell iiberdestilliert werden 

muflten, zeigten das folgende Gewicht, Schmelzp. (Fp.) 

bzw. Erstarrungspunkt (Ep.): 

Pp. Ep. 

1. 115—180° 11 g fest — — 

2. 180—190 41 g „ — — 

3. 190—200 79 g „ 108° 114° 

4. 200—205 120 g „ 128° 133—134° 

5. 205—207 105 g „ 147° 147—148° 

Beim Sublimieren einer Probe der Fraktion 5 wurde 
eine Substanz in durchsichtigen Tafeln erhalten, die bei 
149° scbmolz und bei 149 — 150° erstarrte; hoher als 
150 — 151° habe ich den Schmelzp. des Camphenhydrats 
niemals beobachtet. 

Der Siedepunkt des reinen Camphenhydrats liegt bei 
206 — 207,5°. Bei der Anwendung von aktivem Aus- 
gangsmaterial ist der Alkohol aktiv. Aus dem oben ans 
dem Camphen mit [a] u = + 12.85 erhaltenen Camphen- 
hydrochlorid vom [«]i>° = — 6,40 ° wurde ein Camphen- 
hydrat erzeugt, das in 9,749 prozentiger Benzollosung 
{all = 0,8874) die Drehung «f>° = - 0,25° zeigte, woraus 
[«]„ = - 2,89° folgt. 

Bei den obigen Angaben ist es anf'fallend, dafi der 
Erstarrungspunkt immer etwas hoher als der Schmelz- 
punkt liegt. Dies ist wohl darauf zuriickzufiihren , daB 
auch die hoheren Fraktionen etwas Camphen, wenn auch 
nur in minimaler Menge, enthalten. Dieses entweicht als 
leiehter fliichtig, unter Triibwerden des durch Destination 
erhaltenen, zahen und amorphen Camphenhydrats beim 
mehrtagigen Liegen an der Luft. 

Da bei der Destination des rohen Camphenhydrats 
mit Wasserdampf ein nicht nnbetrachtlicher Teil in dem 
Kondenswasser aufgelost wird, empfiehlt sich auch 
folgendes Verfahren zur Eeinigung desselben. Man lost 
das beim Eiihren erhaltene scharf abgesaugte und mit 
Wasser gewaschene Produkt in etwas mehr als dem 
gleichen Volum Benzol, laJBt Wasser und unorganische 
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Produkte absitzen und destilliert das Benzol ab, wobei 
nur etwa 100 g der Losung auf einmal verarbeitet 
werden. Nach dem Entfernen des groflten Teils des 
Benzols nimmt man die folgenden Fraktionen auf: 

105—157° 6 g (Camphen 2g + Benzol 4 g) 
157 — 180 5 g (meistens Camphen) 
180—200 9 g fest 
200—207 13 g „ 
Euckstand 3 g „ 

Wird die Losung abgekiihlt, nachdem die Temperatur 
auf 105° gestiegen ist, so krystallisiert der grofite Teil 
des Camphenhydrats, indes mit niedrigem Schmelzpunkt, 
aus. Am besten reinigt man es jedoch durch Destination 
und nachheriges Sublimieren. 

0,1206 g gaben 0,3436 C0 2 und 0,1288 H 2 0. 

Ber. fur C 10 H 18 O Gef. 

C 77,92 77,70 

H 11,69 11,86 

In Alkohol und Holzgeist ist das Camphenhydrat 
eicht loslich. Beim Versetzen mit Wasser fallt es zu- 
nachst als dickes 01 aus, welches erst allmahlich er- 
starrt (Unterschied vom Borneol und Isoborneol). 

Durch das Verhalten gegen Salpelersaure lafit sich das 
Camphenhydrat von den letztgenannten Isomeren unter- 
scheiden. Folgendes wurde beim Ubergiefien von 0,1 g 
der Substanzen mit 2 ccm der Saure (d = 1,4) gefunden 
(auch das Verhalten des Camphens wurde zum Vergleich 
gepriift) : 

1. Champhenhydrat : Es entsteht sogleich eine milchige 
Triibung. Beim Erhitzen fast auf den Siedepunkt der 
Saure tritt zuerst eine orangegelbe Farbung auf, spater 
kocht die Saure unter Entwickelung roter Dampfe auf. 
Auf Wasserzusatz und Neutralisieren mit Natronlauge 
wird eine orangegelbe Losung erhalten. 

2. Bomeol (natiirlicb.es 1-Borneol). Die Losung bleibt 
klar, beim Erwarmen treten friiher als bei 1. rote 
Dampfe, sowie eine gelbe (nicht orangegelbe) Farbung 

2* 
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auf. Bei starkerem Erhitzen wird die Eeaktion nicht 
energischer. Beim Verdiinnen mit Wasser farblose 
Losung, auch auf Zusatz von Natronlauge. Deutlicher 
Camphergeruch bemerkbar. 

3. Isobomeol (synthetisches). Die Fliissigkeit wird 
wie bei 1. triibe und f arbt sich beim Erwarmen schwach 
orangegelb. Eine rapide Entwickelung roter Dampfe, 
wie bei 1., tritt nicht ein. Nach dem Verdiinnen und 
Neutralisieren mit Natronlauge ist die Losung gelb, je- 
doch schwacher gefarbt als bei 1. 

4. Camphen. Die Fliissigkeit bleibt klar, wird beim 
Erhitzen rotgelb und entw'ickelt, haufig ganz plotzlich, 
reichliche Mengen roter Dampfe. Nach dem Verdiinnen 
mit Wasser und Neutralisieren entsteht eine kraftig 
rotgelbe Losung. 

Das Verhalten des Camphenhydrats gegen konz. 
Salpetersaure ahnelt also vollig dem des Camphens. Der 
Alkohol wird offenbar znnachst durch die Saure in 
Camphen verwandelt. 

Die Spaltung beim Kochen mit Eisessig ist fur das 
Camphenhydrat sehr charakteristisch. 20 g des Alkohols 
wurden mit 50 g Eisessig iibergossen, wobei er sich auf- 
loste. Beim Erhitzen trat schon bei niedriger Tempe- 
ratur Triibung ein, und eine Schicht sammelte sich auf 
der Fliissigkeit, welche nachher 3 Stunden lang gekoeht 
wurde. Nach dem Zusatz von Wasser, Waschen mit 
Sodalosung usw. wurde eine Fliissigkeit erhalten, die 
zu 7 /s TOr 165°, und nur zu x / 8 bei 165 — 210° iiber- 
ging. Die letzten Tropfen rochen deutlich nach Iso- 
bornylacetat, welches wohl sekundar aus dem Camphen 
entstanden war. Bei erneuter Destination ging das 
Camphen bei 159 — 162° vollstandig iiber. Es zeigte 
den Schmelzpunkt 45 — 46°. 

Einwirkung von Acetanhydrid und Na-Acetat auf 
Camphenhydrat. 20 g des letztgenannten, 40 g Acetan- 
hydrid und 10 g trocknes Na-Acetat wurden 2 Stunden 
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gekocht, dann Vasser zugegeben und unter Umschiitteln 
erhitzt, Natriumchlorid wurde zugesetzt, das 01 in der 
Warme separiert, mit Natronlauge und Wasser ge- 
waschen und liber Calciumchlorid getrocknet. Erhalten 
wurden 17 g eines bei gewohnlicher Temperatur festen 
Korpers, der bei 159,5° zu sieden begann und groBtenteils 
bei 160—161° Iiberging. Bis 165° wurden 12 g, bei 165 
bis 180° 3 g aufgenommen. Eiickstand iiber 180° 2 g, 
der mit alkoholischem Kali verseift und nach dem Iso- 
lieren auf Ton gestrichen wurde, wobei 0,9 g eines 
festen, nach Isoborneol riechenden Korpers erhalten 
wurden, der, aus niedrig siedendem Petrolather umkry- 
stallisiert, schneeahnliche Aggregate vom Schmelzp. 211 
bis 212° (im zugeschmolzenen Eohr) lieferte und folglich 
Isoborneol war. 

Das bis 180° iibergehende Camphen gab beim Um- 
destillieren eine bei 159 — 162° siedende Fraktion, die, 
nochmals destilliert, bei 159 — 161° iiberging und bei 
44 — 45° schmolz. 1 ) 

1,7004 g des Kohlenwasserstoffs, in Benzol zu 
16,8002 g aufgelost (p = 10,12 Proz.; d 2 2 ° = 0,8765), 
drehten im 1-dcm-Rohr « D = + 1,12°; daraus erhalt man 
[«]&• =+12,63°. 

Das sind also ziemlich genau dieselben Konstanten 
([#]d = + 12,85), welche das als Ausgangsmaterial angewandte 
Camphen gezeigt hatte , das iiber sein Hydrochlorid in das 
Camphenhydrat verwandelt worden war (vgl. auch den theo- 
retischen Teil). 

Fiir das regenerierte, offenbar sehr reine Camphen 

') Uber den Sehmelzpunkt des Camphens liegen in der Lite- 
ratur die versehiedensten Angaben vor, die zwischen 38° und 54° 
und sogar daruber variieren. Meiner Erfahrung nach ist 46° der 
richtige Sehmelzpunkt fiir das inaktive, 50 — 51° fur das aktive 
Terpen. In den von mir ofters erhaltenen, hoher schmelzenden 
Priiparaten habe ieh immer Isoborneol, welches offenbar isomorph 
mit Camphen ist und den Sehmelzpunkt erhoht, bzw. Borneol auf- 
gefunden. Niedriger sehmelzende, z. B. aus atherischen Olen iso- 
lierte Proben, sind anderweitig verunreinigt. 
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erhielt Herr Dr. J. He lie, dem ich diese sowie die 
folgenden optischen Bestimmungen verdanke, aufierdem 
folgende Konstanten, welche die Identitat mit gewohn- 
lichem Camphen ergaben: 

d|S = 0,8531; n£,° = 1,45952, woraus ME = 43,62: 

Berechnet ME = 43,53 . 

Hier schliefie ich auflerdem die Konstanten desjenigen 
Camphens an, welches bei der Camphenhydratdarstellung 
aus Camphenhydrochlorid (s. o.) entstanden war. 

Siedep. 159,5—160,5°; Sohmelzp.43— 44°; dj?» = 0,8579. l,2066g 
Substanz, mitBenzol zu 12,0280g aufgelost (p = 10,032 Proz.), 
zeigte d \ j> = 0,8766, «f,° = + 0,96 °, woraus [«] D = + 10,92 °. 

Also auch hier eine fast vb'llige Ubereinstimmung der 
Konstanten. 

Einwirkung von Chlorwasserstoff auf Camphenhydrat. 

20 g des Alkohols wurden in 20 g Benzol aufgelost 
und trockner Chlorwasserstoff eingeleitet, bis keine Ein- 
wirkung mehr zu bemerken war. Unter dem Benzol war 
eine ziemlich bedeutende wafirige Schicht entstanden. 
.Die mit Wasser gewaschene Benzollosung wurde mit Cal- 
ciumchlorid getrocknet, das Losungsmittel bei gewohn- 
licher Temperatur verdunstet, und der Biickstand auf 
einem Tonteller an der Luft liegen gelassen. Ausbeute 
22 g. Das aus Chlorwasserstoff-Methylalkohol umkry- 
stallisierte Produkt bildete sechsseitige Blatter bzw. 
Sternchen, welche, von der Seite in der Fliissigkeit an- 
gesehen, X-artige Gebilde darstellten, was darauf be- 
ruht, dafi die Krystalle aus zwei konkav zusammen- 
gewachsenen Kranzen von sechsseitigen schalformigen 
Sternchen bestehen. Der Schmelzpunkt war, nach einigem 
Sintern von 149° an, 151—153,5°. 

2,3516 g Substanz, welche mit Benzol zu 23,4194 g Losung 
aufgelost waren (p = 10,041 Proz.), zeigten d|g = 0,8893 
und a^> = — 0,58°, woraus [«] D = — 6,495 erhalten wurde. 

Bei der Verwandlung von Camphen in das Hydro- 
chlorid findet also eine Umkehrung des Zeichens der. 

FreiesBuch(2013) 



Uber das Camphenhydrochlorid und das Camphenhydrat. 23 

Drehung statt; das daraus erhaltene Camphenhydrat be- 
halt dann dasselbe Zeichen, welches aber bei der 
Wasserabspaltung wieder zu deni umgekehrten (urspriing- 
lichen) des Camphens zuruckkehrt. Bei der Einwirkung 
von ChlorwasserstofF geht also das Camphenhydrat in das- 
selbe Camphenhydrochlorid ([«d = — 6,495 statt —6,402) 
uber, woraus der Alkohol urspriinglich entstanden war. 
Unter diesen Umstanden ist die Annahme gegen- 
seitiger Umlagerungen in folgender Keihe von Ver- 
bindungen: 



l : 

Y I 

Camphen >- Camphenhydrochlorid >- Camphenhydrat 

A I 

I Y 



'— -- Camphenhydrochlorid 

ziemlich wenig wahrscheinlich (vgl. den theor. Teil). 

Terwandlung von Camphenhydrat in Isoborneol. 
30 g Camphenhydrat wurden in eine Fliissigkeit 
eingefiihrt, erhalten durch Zusatz von 0,5 ccm Wasser 
zu 4 g konz. Schwefelsaure und Zugabe von 80 g Eisessig 
(98,7 Proz.) zu der Mischung. Dadurch wurde eine Losung 
erhalten, welche der bei der Bertramschen Keaktion 
Iiberhaupt gebrauchten ungefahr gleich zusammengesetzt 
war. Der Alkohol loste sich zunachst auf, nach ein 
paar Minuten trat aber Triibung ein, die sich bald beim 
Umschiitteln — Selbsterwarmung wurde dabei nicht be- 
obachtet — zu einer oberen Schicht absetzte, welche 
etwa 2 /s der Flussigkeitsmenge ausmachte. Beim Er- 
hitzen im Wasserbade loste sich diese Schicht wieder 
auf, sobald 50 — 60° erreicht worden war; liefi man die 
Losung dann wieder erkalten, so fand, wenigstens noch 
nicht bei 20—25°, kein neues Triibwerden statt. Nach 
dem ublichen Erwarmen wahrend 3 Stunden auf 60 bis 
70° war die Fliissigkeit nur wenig gefarbt. Sie wurde 
mit Kochsalzlosung gefaJlt, mit Natronlauge gewaschen 
und mit Calciumchlorid getrocknet. Dabei wurden 36 g 
(theor. 38,2 g fur C 10 H 17 .O.C 2 H 3 O) einer nach Iso- 
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bornylacetat rieehenden Fliissigkeit erhalten, von der 
eine Probe beim Destillieren eine Anfangstemperatur des 
Siedens von 180 — 190° zeigte, so da£ keine oder nur 
hochstens minimale Mengen von Camphen vorhanden 
waren. Der Estergehalt wurde zu 93,0 Proz. gef'unden. 
Bei der Verseifung erhielt man aus 15 g des Oles 12 g einer 
farblosen Krystallmasse, die nach einmaligem Umkrystal- 
lisieren aus Petrolather bei 211- — 212 ° im geschlossenen 
Kohr schmolz und daher gewohnliches lsoborneol war. 
Die bei der Bildung des Isobornylacetats auftretenden 
Erscheinungen berechtigen zu dem Schlufi (vgl. theor, 
Teil), dafi sie tiber primar entstandenes Camphen geht. 

Camphenhydrat aus dem Camphen des sibirischen 
Fichtennadeloles. 

Das angewandte Camphen war von Dr. J. Helle 
durch mehrmalige Oxydation der Pinen-Camphenfraktion 
dieses atherischen Oles, wobei das Pinen leichter an- 
gegriffen wird, dargestellt, sowie durch Umkrystallisieren 
aus Methylalkohol gereinigt worden. Derselbe hat auch 
die Umwandlung des Camphens in den Alkohol sowie 
die zugehorigen physikalischen Bestimmungen ausgefuhrt. 

Das Camphen sott, iiber Natrium destilliert, groflten- 
teils bei 159 — 159,5° und schmolz bei 47 — 48°. 
djjg = 0,8548, ah" = - 76,33°, woraus [«]f,° = -89,29. 
n = 1,45952, woraus ME = 43,54, berechnet ME = 43,53. 

Zur Darstellung des Hydrochlorids wurde der fliissige, 
beil59— 160°siedendeTeil angewandt,furden dl« =0,8728, 
«n = — 66,3° und [a] D = — 75,96° bestimmt wurde. Dieses 
Produkt wurde in seinem vierfachen Gewicht Methyl- 
alkohol gelost und mit Chlorwasserstoff gesattigt. Das 
auskrystallisierte Hydrochlorid wurde abgesaugt, zwischen 
Papier getrocknet und an der Luft liegen gelassen. Der 
Schmelzpunkt lag nachher im zugeschmolzenen Bohr bei 
137°; nach Umkrystallisieren aus Benzol bei 149 — 150°. 

2,6478 g wurden in Benzol zu einer 13,1092 g wiegenden Losung 
aufgenommen: p = 20,19 Proz.; dj| = 0,9058; a D = + 8,66°; 
[«] D = +47,33°. 
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Dieses Hydro chlorid wurde mit 3prozentiger Kali- 
losung, wie oben angegeben, erst bei 60°, dann bei 80° 
turbiniert, das Produkt in gewohnlicher Weise durch 
Destillieren gereinigt und die Fraktion 196 — 207° des 
erhaltenen Camphenhydrats sublimiert. 

1,4826 g desselben wurden zu 14,7280 g Benzollosung gelost: 
p= 10,067 Proz.; dig = 0,8860; a£° = -0,12°, woraus [o] D = - 1,35. 
n£ fur die Losung = 1,49595 (fur das angewandte Benzol d^g = 
0,8752 und n£° = 1,49889). Hieraus erhalt man ME = 44,45°, be- 
reehnet fur C 1(( H 18 : MR = 45,45. 

Zur Wasserabspaltung wurden 7,5 g des Caniphen- 
hydrates mit 15 g Eisessig und 2 g Natriamacetat 1 Stunde 
gekocht. Nachher wurde mit Natroniauge neutralisiert 
und mit Dampf destilliert, das Camphen in Ather auf- 
genommen und iiber Natrium destilliert. Der Siedepunkt 
bei 766 mm lag bei 161 — 163°, der Schmelzpunkt bei 
49,5—51°. 

1,67 g des Camphens wurden zu 16,5848 g Benzollosung gelost: 
p = 10,074Proz.; d« ° = 0,8773 ; «f,° = - 6,72°, woraus [a]ft> = - 76,04°. 

Die Drehung des als Ausgangsmaterial angewandten 
Camphens war, wie oben angegeben, [«] D = —75,96°. 

Man sieht wieder, dafi durch die Verwandlung des 
natiirlichen stark aktiven Materials iiber das Camphen- 
hydrochlorid in das Camphenhydrat und zum Camphen 
zuriick keine Veranderung in dem Drehungsvermogen 
eintritt, weshalb Umlagerungen bei diesen Umwandlungen 
ausgeschlossen scheinen. Beim Ubergang in das Hydro- 
chlorid tritt eine starke Umkehrung des Zeichens ein. Beim 
Arbeiten mit linksdrehendem, natiirlichem Material ist da- 
gegen die Drehung des Camphenhydrats fast gleich Null. 

Verhalten des Camphenhydrochlorids gegen alkoholisches 
Kali, Um nachzuweisen , ob im rohen Camphenhydro- 
chlorid irgend ein schwerer verseifbares Chlorid vor- 
handen ware, wurden 10 g desselben mit einer Losung 
von 7 g Kali in 50 g 96 prozentigem Alkohol 4 Stunden 
lang gekocht. Aus der mit Kochsalzlosung stark ver- 
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diinnten L5sung wurde das Unlosliche in Ather aufge- 
nommen und der Biickstand nach dem Abdestillieren 
des Athers destilliert. Dabei ging das allermeiste vor 
180° uber. Bei hoherer Temperatur ging wenig eines 
Oles iiber, welches allerdings eine Chlorreaktion zeigte, 
aber auch mit Camphenhydrat gemischt war, da es da- 
nach roch. 

Wie aus dem im theor. Teil angegebenen Diagramm 
hervorgeht, wird das Camphenhydrochlorid auch von 
schwacherem, fiberschiissigem alkoholischem Kali in etwa 
17 Stunden fast vollstandig zerlegt. 

II. Das Chlorid C 10 H 17 C1 aus dem Borneol. 

Als Eohmaterial wurde zunachst ein von der Fabrik 
Griesheim bezogenes d-Borneol angewandt, welches als 
synthetisch bezeichnet worden war. Es krystallisierte 
in groBen Tafeln und hatte den Schmelzp. 202— 203°. 
Seine 10,091 prozentige Benzollosung, deren Dichte 
dig = 0,8866 war, drehte im 1-dcm-Kohr + 1,96°, woraus 
[«] D = +21,91°. Da reines d- bzw. 1-Borneol (in Al- 
kohollosung) eine Drehung von etwa 37,6 hat, so ent- 
hielt das angewandte Material auch etwas von der in- 
aktiven Form. 

Das Chlorid wurde nach Wallach 1 ) vermittelst 
Phosphorpentachlorid dargestellt. Das Produkt liefi sich 
aus Methylalkohol, welcher etwas Chlorwasserstoff gelost 
enthielt, unter Erwarmen auflosen. Beim Erkalten 
schieden sich zuerst hexagonale schneeahnliche Formen 
aus, die bald in kleine regulare sechseckige Blattchen 
iibergingen. Nach dem Streichen auf Ton und kurzem 
Evakuieren schmolz die Verbindung, die nicht klebrig 
war, bei 157—158°. 

Ein zum Vergleich aus Camphen frisch dargestelltes 
Camphenhydrochlorid zeigte sich, wenn es genau in der- 
selben Weise wie das obige Produkt behandelt wurde, 



') Diese Annalen 230, 231 (1885). 
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in HCl-Methylalkobol leichter loslich. Auch hier warden 
zunachst hexagonale schneekrystallahnliche Gebilde er- 
halten, welche spater teilweise in regulare Sechsecke 
verwandelt wurden. Nach dem Absaugen und Eva- 
kuieren war aber der Schmelzpunkt nur 148°, aufierdem 
war das Produkt zahe nnd klebrig, wie Pinenhydro- 
chlorid. Nach der zweiten Krystallisation aus demselben 
Losungsmittel hatte sich der Schmelzpunkt auf 153 ° bis 
154° erhoht und das Praparat war etwas weniger klebrig. 
Nochmals umkrystallisiert, schmolz es aber wieder niedrig 
(bei 145°). — Durch Umkrystallisieren laBt sich also die 
Identitat der beiden Chloride C 10 H 17 C1 nicht feststellen. 
Zu bemerken ist namlich, da8 das Chlorid aus dem 
Borneol, auch beim zweimaligen Umkrystallisieren aus 
HCl-Alkohol, niemals unter 157° schmolz. 

142 g des rohen Chlorids wurden dann unter Zusatz 
von 40 g Benzol mit 32 g Kali, in 2 Liter Wasser ge- 
lost, zuerst 6 Stunden lang bei 60°, dann 27 Stunden 
lang bei 80° kraftig umgeriihrt. Zur Verarbeitung 
wurde das Produkt, wie friiher, in Benzol aufgelost. 
Diese Losung blieb dann aus verschiedenen Griinden 
mehr als 1 j 2 Jahr und z. T. bei Sonnenwarme stehen. 
Als sie schlieMch verarbeitet wurde, war das Camphen- 
hydrat zum grofien Teil in Camphen zerlegt worden 
Bei der Destination wurden namlich folgende Fraktionen 
erhalten: 1. 158—163° 63 g, 2. 163—180° 24 g, 3. 180° 
bis 196° 4 g, 4. 196—200° 1 g. 

Bei zweimaligem Destillieren der Fraktionen 1 und 2 
resultierte fast nur Camphen yom Schmelzp. 51 — 52°. 
Die Fraktionen iiber 180° sowie der Eiickstand waren 
stark chlorhaltig, woraus hervorgeht, dafi das Rohmaterial 
kleinere Mengen eines schwerer zersetzlichen Chlorids 
enthalt. Die Fraktion 4 war in Athylalkohol leicht 
loslich und wurde daraus als bald erstarrendes 01 ab- 
geschieden. Der Schmelzpunkt nach dem Streichen auf 
Ton war 162—163°. Es liegt also weder Camphen- 
hydrat noch Camphenhydrochlorid oder das Ausgangs- 
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material vor. Auch die Fraktion 3 gab, ahnlich behandelt, 
ein hoher (bei ' 154— 162°) schmelzendes Produkt von 
starkem Chlorgehalt. 

Ein zweiter Versuch wnrde angestellt mit 1-Borneol 
aus sibirischemFichtennadelol,Schmelzp.203 — 204°, dessen 
10,059 prozentige Losung in Benzol (d§« =0,8860), bei 
1 = 1, « D =-3,28g ergab, woraus [«] D =- 36,80 °. 
200 g desselben wurden wie oben in das Bydrochlorid ver- 
wandelt, wovon dann 80 g zusammen mit 25 ccm Benzol 
sowie 20 g Kali und 1 Liter Wasser 8 Stunden bei 60°, 
sowie nach Zusatz Ton 10 g in 10 g Wasser aufgelostem 
Kali weitere 25 Stunden bei 80° stark turbiniert wurden. 
Das in mebr Benzol geloste Produkt wurde nach dem 
Filtrieren destilliert, wobei nach dem Entfernen des 
Benzols folgende Fraktionen erhalten wurden: 



155—170° 1,5 g (fliissig), 
170—180° 4,5 g (fest), 
180-196" 12 g ( „ ), 



196—206° 22 g (fest), 
Euckstand 1,5 g (flussig). 



Camphen war also fast gar nicht entstanden. Samt- 
liche Fraktionen zeigten deutliche, die hoheren eine 
kraftige Chlorreaktion. Auch in dem angewandten Roh- 
produkt war also ein schwer angreifbares Chlorid vor- 
handen. Die Fraktion 196 — 206° wurde zweimal subli- 
miert. Dabei wurde ein chlorfreies Produkt erhalten, 
welches bei 148 — 149° schmolz, bei 149 — 150° erstarrte 
und samtliche Eigenschaften des Camphenhydrats zeigte. 
Dieser Alkohol ist also, wie bei dem Camphenhydro- 
chlorid, das normale Produkt der Alkalihydrolyse. 

Das als Bohmaterial angewandte Chlorid zeigte in 
20 prozentiger Benzollosung, bei 1 = 1 und d = 0,8778, 
eine Drehung « D = -+- 3,98 °, woraus [«] D = + 22,7. Fur 
das Camphenhydrat wurde die Drehung leider nicht be- 
stimmt. 

Um die Eigenschaften des dem als Bohmaterial an- 
gewandten Chlorid entsprechenden Camphens kennen zu 
lernen, wurden 25 g des Chlorids mit ebensoviel Anilin 
gemischt. Nach einiger Zeit trat unter Selbsterwarmung 
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durch Bildung von Anilinhydrochlorid Erstarren ein. 
Bei nachheriger Destination, bis die iibergehenden 
Dampfe 180° zeigten, Auflosen des Anilins in verdiinnter 
Schwefelsaure, Waschen mit heifiein Wasser nnd Trocknen 
mit Calciumchlorid wurden 16,5 g eines Camphens er- 
halten, das bei 47—48° schmolz und bei 158—161° 
siedete. Die Drehung « D in 20 prozentig6r benzolischer 
Losung (d = 0,8800) betrug - 13,1° bei 1 = 1, woraus 
[«] D = —74,43°. Das Camphen war schwach chlor- 
haltig nnd der Ruckstand zeigte starkere Chlorreak- 
tion. Daraus geht hervor, dafi das dem Rohprodukt 
beigemengte bestandigere Chlorid auch beim Destillieren 
mit Anilin, wenigstens z. T. intakt bleibt. DaB die Chlor- 
reaktion nicht etwa von mitdestilliertem Chlorhydrat 
des Anilins herruhrt, wurde durch Schiitteln des ge- 
schmolzenen Camphens mit heifiem Wasser gezeigt, wo- 
bei jede Reaktion auf Chlor im letzteren ausblieb. 

Einwirkung von alkoholischem Kali auf das Chlorid aus 
l-Bomeol. 50 g des Chlorids wurden in 450 ccm 5 pro- 
zentigem alkoholischen Kali gelost und damit' 18 Stunden 
lang stehen gelassen. Nach dem Abfiltrieren des abge- 
schiedenen Kalium chlorids liefi man die Losung weitere 
24 Stunden stehen, wobei nunmehr nur wenig Kalium- 
chlorid auskrystallisierte. Auf Zusatz einer gleichen 
Menge Eis, Separieren des abgeschiedenen Ols und 
Waschen desselben mit Wasser wurde das Produkt 
groBtenteils fest und wog 25 g, woraus beim Filtrieren 
13 g feste Substanz (A) resultierten; das 01 (B) war 
zahfliissig, beide chlorhaltig. Beim Vermischen mit der 
gleichen Menge Anilin, welches mit Camphenhydrochlorid 
in einigen Stunden erstarrt, und langerem Stehen wurde 
A nach 10 Tagen, B noch nicht in 2 Wochen fest. 

Auch in der angegebenen Weise liefi sich also das 
Vorhandensein eines schwerer als das Camphenhydro- 
chlorid zerlegbaren Chlorids diagnostizieren. 
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III. Das Chlorid C 10 H 17 C1 aus dem Isoborneol, 

Als Eohmaterial zur Darstellung des Chlorids wurde 
ein technisches Isoborneol angewandt, welches aus Petrol- 
ather zweimal umkrystallisiert worden war. Sein Schmelz- 
punkt lag dana bei 201 — 203,5°. Daraus wurde nach der 
Methode Wallachs fiir Borneol 1 ), unter guter Kiihlung, 
durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf die petrol- 
atherische Losung der zugehorige Chlorather erhalten. 
100 g des rohen Chlorids. welches nach Umkrystalli- 
sieren aus chlorwasserstoffhaltigem Methylalkohol im zu- 
geschmolzenen Rohr, nach einigem Sin tern von 149° an, 
bei 153 — 155° schmolz, wurden in 25 Benzol gelost und 
zunachst bei 60° 9 Stunden lang mit einer Losung von 
24 g Kali in 1200 ccm Wasser, dann, nach Zugabe von 
12 g in wenig Wasser gelostem Kali, 27 Stunden bei 80° 
stark umgeriihrt. Nach dem Zusatz von mehr Benzol, 
um das Produkt vollig aufzulosen, einigem Stehen und 
nachherigem Filtrieren wurde destilliert. Nach dem 
Entfernen des Benzols stieg die Temperatur bald auf 
160°, nachher langsamer und offenbar, ohne dafi eine 
Spaltung etwa gebildeten Camphenhydrats in Camphen 
und Wasser stattfand. Folgende Fraktionen wurden er- 
halten: 

• • 3,5 g 

• • 5,5 „ 

• • 4,0 „ 

Auffallend war die starke Chlorreaktion in alien 
Fraktionen, besonders in der letzten. Eine Abspaltung von 
Chlorwasserstoff konnte jedoch erst bei 212° beobachtet 
werden. 

Bei erneuter Destination der Fraktionen 1 — 3 Tiber 
Natrium wurde ein bei 159 — 160° siedendes Camphen 
erhalten (Schmelzp. 50 — 51°). Die Fraktionen 2 und 3 
gingen fast vollstandig in dasselbe iiber. Beim Um- 
krystallisieren der Fraktion 5 aus Petrolather erhielt 



1. 


155—165° . 


• 15,0 g 


4. 180—196° 


2. 


165—170° . 


• 15,5,, 


5. 196—214° 


3. 


170-180° . 


• 6,0 „ 


Euckstand 



x ) Diese Annalen 230, 231 (1885). 
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man zunachst ein bei 168° schmelzendes Produkt, das 
wahrscheinlich aus Isoborneol bestand. Durch Subli- 
mieren wurden niedriger schmelzende Produkte erhalten. 
Der am schwierigsten fliichtige Teil war der reinste. 
Beim Umsublimieren wurde daran der Schmelzp. 146° 
beobachtet, doch war in der Substanz noch ziemlich 
viel Chlor vorhanden. Der Riickstand von der Destil- 
lation erstarrte teilweise. Nach Verriihren mit Petrol- 
ather und Streichen anf Ton wurde eine Masse vom 
Schmelzp. etwa 144—146° erhalten, die auch naeh Um- 
krystallisieren aus Petrolather (Schmelzp. 146—147°) 
Chlorreaktion zeigte. Die Mutterlauge verdunstete unter 
denselben Erscheinungen wie eine Losung des Oamphen- 
hydrats, welches hier vorliegen diirfte, allerdings nur 
in kleiner Menge und mit einem Chlorid veranreinigt. 
Die erhaltene kleine Menge erlaubte nicht eine Be- 
stimmnng der optischen Konstanten. 

Fiir das als Eohmaterial angewandte Isoborneol, 
das Chlorid und das erhaltene Camphen bestimmte 
Hr. Dr. J. Hell e die Drehung: 

Isoborneol: Schmelzp. 201—203,5°, Erstarrungspunkt 203°. 
1,9444 g wurden zu einem Gewicht von 19,3544 g in Benzol gelost; 
p = 1 0,046 •/<>, d|» = 0,8865; « D = -0,15°, woraus [o] D = -1,68°. 

Chlorid C l0 H l7 Cl: Schmelzp. 153—155°. 1,8170 g Substanz 
in 18,0560 g Benzollosung hatte p = 10,063 Proz.; d^" = 0,8904 
« D = ±0°. 

Camphen: Siedep. 159—160°; Schmelzp. 50—51°. 1,9302 g 
Substanz in 19,2622 g Benzollosung hatte p = 10,02 Proz.; djj 
= 0,8770. a D = -0,4, [a] D = -0,45°. 

Ein zweiter ahnlicher Versuch zur Uberfuhrung des 
aus Isoborneol erhaltenen Chlorids in Camphen verlief 
dem obigen ganz ahnlich. In diesem Falle gelang es, aus 
einer um 200° siedendenFraktion durch Umkrystallisieren 
aus Petrolather eine kleine Menge eines bei 200—201° 
schmelzenden Korpers von dem Geruch und der Krystall- 
form des Isoborneols zu isolieren. Da aber letzteres in 
dem rohen Chlorid als unzersetztes Eohmaterial zugegen 
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sein konnte, lege ich diesem Umstande kein weiteres 
Gewicht bei. 

Bei der Behandlnng von 50 g rohem Isobornyl- 
chlorid mit einer Sprozentigen alkoholischen Kalilosung, 
wie unter dem Chlorid aus Borneol (s. oben) angegeben, 
verhielt sich die Substanz wie letzteres. Das mit Eis 
ausgefallte Produkt war fest. Es enthielt viel Champhen 
und ergab bei mehrmaligem TJmkrystallisieren aus niedrig 
siedendem Petrolather schlieBlich ein bei 151 — 152° 
schmelzendes Produkt, welches 11,5 Proz. Chlor enthielt 
(berechDet fur C 10 H 17 C1 21,60 Proz.) und folglich ein Ge- 
misch war. Das Chlor in dem beigemengten Chlorid ist 
offenbar starker gebunden als in dem Camphenhydrochlorid, 
bzw. seinem Hauptbestandteil, indem es auf Zusatz von 
Anilin bei gewohnlicher Temperatur bei langerem Stehen 
nicht erstarrt, und auch nach Kochen wahrend einer 
Minute nicht zerlegt wird. 

Folglich wiirde das Chlorid aus dem Isoborneol, 
aus seinem Verhalten gegen 2prozentige wafirige Kali- 
lauge bei 60 — 80° unter Umriihren zu schliefien, wobei 
es grofitenteils in Camphen und Chlorwasserstoff zerlegt 
wird, hauptsachlich aus dem /^-Camphenhydrochlorid be- 
stehen. Beim Stehen mit alkoholischem Kali zeigt sich 
ferner, da6 es aber kleinere Mengen eines bestandigeren 
Chlorids enthalt. 

IV. Das Pinenhydrochlorid. 

Nachdem Vorversuche gezeigt hatten, daB das Pinen- 
hydrochlorid — es wurde eine aus Alkohol umkrystal- 
lisierte, bei 125° schmelzende Substanz angewandt — 
bei unter 100° liegenden Temperaturen von 2prozentiger 
Alkalilauge bzw. Kalkmilch fast gar nicht affiziert wird, 
wurden folgende Versuche bei hoherer Temperatur ans- 
gefiihrt. 

1. 100 g Chlorid wurden mit einer aus 100 g ge- 
branntem Kalk und 2 Liter Wasser bereiteten Kalkmilch 
8V2 Stunden lang bei 135° im Autoklaven unter Um- 
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riihren erhitzt. Beim Destillieren mit Wasserdampfen 
ging zunachst ein 01, spater ein fester Korper langsam 
fiber. Der feste Korper war stark chlorhaltig. Beim 
Destillieren des 01s, um einen event. Camphengehalt 
darin zu konstatieren, stieg die Temperatur rasch auf 
170° (bis dahin destillierten nur 1,5 g), bei 170—190° 
gingen 7 g, bei 190—196° 2 ; 5 g, bei 196—203° 9 g, bei 
203 — 206° g 8 g fiber; der Bfickstand wog 4 g. Samt- 
liche Fraktionen waren fest. Der Chlorgehalt der Frak- 
tion 196 — 203° war nur 0,85 Proz., was eine ziemlich 
vollstandige Beaktion anzeigte. 

2. 100 g Pinenhydrochlorid, 50 g Kali und 2 Liter 
Wasser wurden 12 Stunden bei 135° ahnlich umgerfihrt. 
Das Produkt war stark chlorhaltig. 

Um die Beaktion za beschleunigen, wurde bei einem 
neuen Versuch eine gleiche Menge Alkohol wie das an- 
gewandte Chlorid zugegeben. Bei 135° wurde zwar die 
Umsetzung beschleunigt, sie war aber nicht vollstandig. 
Die Temperatur wurde daher gegen Bnde der Operation 
erhoht. Von mehreren Versuchen wird folgender an- 
geffihrt: 

3. Das angewandte Pinenhydrochlorid (aus amerika- 
nischem Terpentinol) war durch zweisttindiges Kochen 
mit starkem alkoholischem Alkali, Absaugen, Trocknen 
und Umkrystallisieren, erst aus wenig Petrolather, dann 
aus Alkohol, gereinigt worden (Schmelzp. 126°). 200 g 
desselben, 200 g Alkohol und 30 g Benzol wurden mit 
einer aus 200 g CaO mit 1600 ccm Wasser bereiteten 
Kalkmilch zunachst 8 Stunden bei 135°, dann 15 Stunden 
bei 150° kraftig gerfihrt. Das Eohprodukt war dann 
chlorfrei. Es wurde direkt mit Wasserdampf destilliert, 
das trfibe olige Produkt separiert, mit Kochsalzlosung 
zweimal gewaschen und mit Calciumchlorid schnell durch- 
geschfittelt, wobei es wasserklar wurde. Beim Destil- 
lieren triibte sich die Flussigkeit, sobald das Benzol 
grofitenteils iibergegangen war, von etwa 130° an durch 
etwas abgeschiedenes, gelost gewesenes Chlorcalcium. 
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Die heifie Fliissigkeit wurde folglich in einen mit drei 
Kugeln yersehenen Destillierkolben hineinfiltriert und 
destilliert. wobeifolgende Fraktionen aufgenommenwurden: 



1. 


130—160° 4 g (benzolhaltig) 


5. 200—206° (fest) . . . 25 g 


2. 


160—170° 12 g (fest; riecht 


6. 206—209° „ ... 32 g 




camphenartig) 


Riickstand 12 g 


3. 


170—186° 5 g (fest) 


107 g 


4. 


186—200° 17 g „ 





Die verhaltnismaBig ungiinstige Ausbeute ist auf 
die LSslichkeit des Camphenhydrats in Wasser bei der 
Damp f destination, besonders in Gegenwa"rt' von Alkohol, 
zuriickzufiihren. 

Die Fraktionen 2 und 3 wurden viermal umdestil- 
liert, wobei etwa 10 g Camphen vom Siedep. 159,5 — 161 ° 
(bei 756 mm Lnftdruck) und Schmelzp. 40 — 41 ° erhalten 
wurden. Von dem ganzen Destillat bestehen nur 12, 
hochsten 15 g aus dem Kohlenwasserstoff, was 7 — 9 Proz. 
der bei der Chlorwasserstoffabspaltung theoretisch mog- 
licben Ausbeute an diesem Kohlenwasserstoff betragt. 

Die hoheren Fraktionen, besonders die iiber 200° 
siedenden, enthalten etwas von einem 01, von dem sie 
durch Pressen zwischen Papier grofitenteils befreit werden 
konnen. Dabei wurden 48 g von rohem festem Alkohol 
erhalten, der nach dem Sublimieren bei 149 — 150°schmilzt. 
Mit Camphenhydrat aus Camphenhydrochlorid gemischt. 
blieb der Schmelzpunkt bei 149—150° unverandert stehen. 
Es liegt hier also dasselbe Camphenhydrat wie friiher vor, 
was auch aus seinem ganzen Verhalten (s. u.) hervorgeht. 

Die Ausbeute an Eohalkohol betragt rund 40 Proz., 
jedoch sind in demselben andere Alkohole vorhanden, 
wie Borneol und Isoborneol, sowie ein gelblich gefarbter, 
fliissiger Alkohol, welcher bei etwa 215° siedet und einen 
angenehmen, an die Bliiten des Pruaus padus erinnernden 
Geruch zeigt. AuBerdem scheint das iiber 215° siedende 
01 etwas Terpineol zu enthalten. 

Die Bestimmung der folgenden optischen Konstanten 
verdanke ich wieder Hrn. Dr. J. He He: 
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Das als Ausgangsmaterial angeicandte gereinigte Pinenhydro- 
ehlorid (Schmelzp. 126°): 1,8820 g in 18,8620 g einer Lo- 
sung in Benzol, von p = 9,978 Proz. und d§° = 0,8891, 
drehten aj» = + 0,59°, woraus [«] D = + 6,65°. 

Camphenhydrat daraus: Schmelzp. 149 — 150°; Siedep. 206 bis 
206,5°. 1,1436 g auf 11,3298 g LSsung (in Benzol), von 
p = 10,094 Proz. und d^» = 0,8868, drehten a^ = - 0,29°, 
woraus [<x]d =— 3,24°. 

Camphen (A), als Nebenprodukt bei der Verarbeitung des Cam- 
phenhydrats erbalten: Schmelzp. 40 — 41°; Siedep. 159,5 
bis 161°. 1,2898 g in 12,0622 g Losung (in Benzol), von 
p = 10,693 Proz. und df g = 0,8758, drehten «£,» = + 1,36°; 
[«] D = + 14,52°. 

Camphen (B) aus dem Camphenhydrat mittelst Essigsaure- 
anhydrid gewonnen: Siedep. 159,5 — 160°; Schmelzp. 43 
bis 44°; d|g = 0,8542. 1,2806 g in 12,1044 g Losung 
(Benzol), von p = 10,58 Proz. und d|g = 0,8762, zeigten 
af, = + 1,43°, woraus [a]f,° = + 15,43° 

Die beiden Camphene konnen wohl, wenn man in Be- 
tracht zieht, dafi das Camphen A, wie aus dem niedrigeren 
Schmelzpunkt hervorgeht, nicht vollig rein ist, als iden- 
tisch betrachtet werden. 

Dies konnte darauf hindeuten, daB das Camphen- 
hydrat als intermedials Produkt bei verschiedenen Um- 
wandlungen des Pinenhydrochlorids bei hoherer Tempe- 
ratur, wobei Camphen gebildet wird, entsteht. 

Das aus dem Pinenhydrochlorid erhaltene Camphen- 
hydrat lost sich in Eisessig auf, beim Erwarmen triibt 
sich die Losung und scheidet Camphen ab. Bei der 
Oxydation mit Chromsaure in essigsaurer Losung ent- 
steht, wohl als Oxydationsprodukt des Camphens, Campher, 
der als Semicarbazon mit dem Schmelzp. 236 — 238 ° identi- 
fiziert wurde. Folgende etwas ausflihrlicher beschriebene 
Versuche wurden mit groGeren Mengen dieses Camphen- 
hydrats ausgefiihrt. 

Einwirkung von Essigsdureanhydrid. 15 g Alkohol 
(Fraktion 206—209°) wurden 3 Stunden lang mit 30 g 
des Anhydrids unter Zusatz von 5 g geschmolzenem 
Kaliumacetat gekocht. Nach dem Zerlegen des iiber- 

3* 
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schiissigen Anhydrids wurde das Camphen wie gewohn- 
lich in einer Ausbeute von 13,5 g isoliert. Es ging beim 
Destillieren groBtenteils (9 g) bei 159 — 170° liber, wah- 
rend 2,5 g bei 170—190° destillierten und 2 g bei 190° 
im Eiickstand blieben. Die erste Fraktion ging bei der 
zweiten Destination fast vollstandig bei 159,5 — 160°, 
die zweite bei 160 — 162° fiber; beide zeigten, nochmals 
zusammen destilliert, den Schmelzpunkt 43 — 44° (iiber 
andere Konstanten siehe oben). Ausbeute 7 g. Aus den 
Euckstanden der drei Destillationen, die nach Iso- 
bornylacetat rochen, wurde beim Verseifen mit alkoho- 
lischem Kali ein Produkt (1,5 g) erhalten, das bei 212 
bis 214° iiberging und teilweise erstarrte. Nach dem 
Streichen auf Ton und Umkrystallisieren der nach 
Borneol riechenden Masse wurden Krystalle erhalten, die 
entweder Borneol oder Tsoborneol waren, welches von 
beiden, liefi sich nicht entscheiden. Doch deutet die 
hexagonale Form der schneeahnlichen, in Ligroin ziem- 
lich schwer loslichen Krystalle auf Borneol. 

Umwandlung des Camphenhydrats in Tsoborneol. 15 g 
des aus Pinenhydrochlorid erhaltenen Camphenhydrats 
wurden mit einer Losung vereinigt, die durch Vermischen 
von 2 g konz. Schwefelsaure, 0,25 ccm Wasser und 40 g 
Eisessig bereitet war. Beim Umschiitteln bei gewohn- 
licher Temperatur wird die Losung etwas unklar, beim 
Erwarmen starker getriibt; bei 50 — 60° verschwindet 
die Triibung wieder. Nach dreistiindigem Erwarmen 
auf etwa 60° wurde mit Kochsalz ausgefallt, mit Natrium- 
hydroxyd versetzt, das ausgefallte 01 gewaschen und 
getrocknet. Gewicht desselben 18,5 g statt 19,1 g der 
Theorie nach. Das 01 fing iiber 180° zu sieden an und 
hatte einen Estergehalt von 86,6 Proz. Beim Verseifen 
mit alkoholischem Kali wurde ein nicht vollig fester 
Korper erhalten, welcher nach Isoborneol und zugleich 
nach dem 01 mit dem Duft der Blunien von Prunus padus 
roch, welches in den hoher siedenden Anteilen des rohen 
angewandten Camphenhydrats vorhanden ist. Aus 8 g 
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verseiften Esters wurden nach dem Absaugen der oligen 
Anteile 4,8 g eines Korpers erhalten, welcher nach dem 
Umkrystallisieren aus Petrolather den Schmelzp. 211 — 212° 
und die Krystallform des Isoborneols zeigte. 

Camphenhydrat aus stark drehendem Pinenhydrochlorid. 

Das Ausgangsmaterial war aus griechischem Ter- 
pentinol mit [a] D = +38,4 bis 39,8° und i\l (des Roh- 
ols) = 0,860 dargestellt worden; diese und die folgenden 
Bestimmungen verdanke ich wieder Hrn. Dr. Helle. Das 
erhaltene gereinigte Pinenhydrochlorid schmolz bei 128 bis 
130° und erstarrte bei 127,5°; nach der Sublimation 
war der Schmelzpunkt fortwahrend 128 — 130°. Eine 
10,075 prozentige Losung des Chlorids in Benzol zeigte 
ill = 0,8902 und a D = + 2,59°, woraus [«] D = + 28,88°. 

200 g desselben wurden mit 30 g Benzol und 200 g 
Alkohol genau wie oben im Versuch 5 mit Kalkmilch im 
Buhrautoklaven erst 8 Stunden bei 135°, dann 15 Stunden 
bei 150° umgeriihrt. Nach dem Aufarbeiten des Produkts 
in der friiheren Weise stieg die Temperatur nach dem 
Abdestillieren des Benzols rasch auf 185°. Nachher 
destillierten folgende Fraktionen, die alle fest waren: 



>ei 185—200° . 


• 12 g 


bei 206—208° . 


• 25 g 


„ 200—203° . 


• 12 g 


Ruekstand 


• 3g 


„ 203—206° . 


• 18 g 







Der Riickstand zeigte wieder den erwahnten Blumen- 
geruch. Das Produkt ist offenbar im vorliegenden Falle 
einheitlicher. Die Fraktion 203—206° wurde durch 
starkes Pressen zwischen Papier vom 01 befreit und 
zweimal sublimiert, wodurch der Schmelzpunkt auf 149 
bis 150° stieg. 

1,1344 g zeigten in 10,13 prozentiger Benzolloaung, fur welche 
d| ° = 0,8876 erhalten wurde, eine Drehung a^° = - 1,96 °, 
woraus [«] D = - 21,79°. 

Das Camphenhydrat kann folglich stark aktiv auf- 
treten. 

FreiesBuch(2013) 



38 Aschan, Uber das Camphenhydrochlorid usw. 

Zersetzung durch Essigsdure. 10 g der obigen Frak- 
tion 203 —206° wurden anderthalb Stunden mit 20 g Eis- 
essig und 2 g geschmolzenem Natriumacetat gekocht. 
Das wie gewohnlich isolierte, in der Warme gewaschene 
und in geschmolzenem Zustande getrocknete Produkt 
wog 8 g und erstarrte teilweise. Das Sieden fing bei 
158° an, bis 165° gingen 5 g vom Schmelzp. 43 — 44°, bei 
165—170° 1,5 g fiber (fest; Schmelzp. 40— 41°); der Ktick- 
stand (1,5 g) trat wieder mit ausgepragtem Blumen- 
geruch auf. Die erste Fraktion ging fiber Natrium fast 
vollstandig bei 159 — 160° fiber (Schmelzp. 44 — 45°), von 
a*fer zweiten Fraktion etwa die Halfte bei derselben 
Temperatur. Die Konstanten waren: 

1,9008 g zu 18,9726 g in Benzol aufgelost, zeigten p = 10,019 Proz., 
&H = 0,8749 und atf = + 7,51, woraus [a]f, = + 85,68°. 

Von erheblichem Interesse ist ein Vergleich des spez. 

Drehungsvermogens der beschriebenen Korper wegen des 

teilweise schroffen Umschlags im Drehungsbetrag und in 

der Drehungsrichtung: 

griech. + hci Hydro- Ca(OH) 2 Camphen- -h s o Campheu 
Pinen >■ chlorid >- hydrat >- F 

[o] D = + 38,4 + 28,88 - 21,79 +. 85,68 



Es bleibt wohl kein Zweifel darfiber, da6 der aus 
dem Pinenhydrochlorid erhaltene tertiare Terpenalkohol 
mit dem aus Camphenhydrochlorid entstehenden Camphenhydrat 
identisch ist. 
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Ober die Einheitlichkeit 
der Camphene verschiedenen Ursprangs. 

[Dritte Abhandlung 
iiber die Konstitution des Camphens 1 );] 

von Ossian Aschan. 
(Eingelaufen am 26. Mai 1911.) 



In der alteren Entwickelung der Terpenchemie hat 
man bekanntlich zwischen „Terecamphen" (Austracamphen) 
und „Bornecamphen u unterschieden. Ersteres, das in zwei 
aktiven und einer inaktiven Form auftritt, wurde zuerst 
in reinem Zustande von Berthelot 2 ) aus dem Pinen- 
hydrochlorid durch Einwirkung von fettsaurem Alkali 
gewonnen. Das „Bornecamphen" erhielten Eiban 3 ) so- 
wie Kachler 4 ) durch Einwirkung von alkoholischem 
Kali bzw. Magnesia und Wasser auf den aus Borneol 
mittelst Phosphorpentachlorid entstehenden Halogenather, 
C 10 H 17 C1. Auch dieses Camphen tritt in zwei aktiven 
und einer inaktiven Form auf. Berthelot und Biban 
haben wiederholt ausgesprochen, dafi kein Unterschied 
zwischen den einzelnen Camphenen zu beobachten war. 

Als die systematische Untersuchung der Terpene 
begann, ist man auch der Frage iiber die Identitat der 
beiden Camphentypen naher getreten. Wallach 5 ), 
welcher das Camphen in mehreren Abhandlungen be- 



') Friihere Abhandlungen vgl. diese Annalen 375, 336 (1910), 
sowie die vorangehende Abhandlung. 

l ) Compt rend. 47, 266 (1858); diese Annalen Suppl. 2, 226 
(1862); vgl. Kiban, Ann. Chim. Phys. [5] 6, 353 (1875); Bou- 
chardat und Lafont, Bull. soc. chim. [2] 47, 488 (1887). 

*) a. a. 0. 

4 ) Diese Annalen 197, 86 (1879); Kachler und Spitzer, 
ebenda 200, 340 (1880). 

6 ) Diese Annalen 230, 233 (1885); 239, 6 (1887); 245, 209 
(1888); 252, 140 (1889); 269, 349 (1892); Ber. d. d. chem. G-es. 24, 
1553 (1891). 
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handelte, neigte zu der Ansicht, daB sie identisch seien. 
Briihl 1 ) fand kleinere Verschiedenheiten in den physi- 
kalischen Eigenschaften, ohne daB er eine bestimmte 
Stellung in der Frage iiber die Identitat einnahm. 
Spater hat sich auch Wagner 2 ) dahin geauBert, daB 
die verschiedenen Camphene identisch waxen. Eine noch 
bestimmtere Stellung zu der Frage nimmt Semmler 3 ) 
durch folgende AuBerung ein: „Nichtsdestoweniger kann 
kein Zweifel bestehen,- daB die verschiedenen festen 
Rohcamphene, wie sie gewonnen werden, im wesentlichen 
aus dem semicyclischen Camphen der Formel 

CH 8 — CH-CCCHj), 

I 
CH 2 

. I 

CHg — CH — C=CHj 

bestehen." 

Demgegeniiber ist von Moycho und Zienkowski 4 ) 
die Ansicht ausgesprochen, daB in dem aus dem Iso- 
borneol erhaltlichen Camphen ein Gemenge, wahrschein- 
lich von drei isomeren Kohlenwasserstoffen vorliegt, und 
zwar 1. Camphen, das bei der Oxydation Camphenglykol 
und dann Camphenilsaure und Camphenilon liefert; 
2. Camphen, aus welchem Camphencamphersaure ent- 
steht; 3. Cyclen. 

Ftir die Frage nach der Konstitution des Camphens, 
welche mich schon langere Zeit beschaftigte, war es nun 
iiuBerst wichtig festzustellen, ob es verschiedene Struktur- 
isomere des Camphentypus gibt oder nicht, denn erst 
nachdem dies festgestellt war, konnte man an die Ent- 
scheidung der Hauptaufgabe gehen. Wie ich in meiner 
vorangehenden zweiten Abhandlung iiber die Kon- 
stitutionsfrage dargelegt habe, gelang dies nicht unter 
Anwendung der Chlorwasserstoffadditionsprodukte an die 



J ) Ber. d. d. chem. Ges 26, 145, 160 (1892). 
s ) Ber. d. d. chem. Ges. 23, 2311 (1890). 
*) Die atherischen Ole (Leipzig 1906) II, S. 58. 
4 ) Diese Annalen 340, 20, 41 (1905). 
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in verschiedener Art erhaltenen Camphene. Letztere 
sind viel zu leicht loslich und leicht dissoziierbar, um 
irgend eine bestimmte Ansicht iiber ihie Einheitlichkeit 
zu gewahren. Ebensowenig lieB sich durch den Ersatz 
des Chlors in den genannten Additionsprodukten gegen 
Hydroxyl eine Trennung eventuell vorhandener Isomeren 
erzielen. 

Xachdem ich die in meiner ersten Abhandlung iiber 
den vorliegenden Gegenstand 1 ) angegebene Methode zur 
Oxydation des Camphens sowie zar Trennung der ver- 
schiedenen wichtigeren Oxydationsprodukte ausgearbeitet 
hatte, wurde ein Herantreten an die genannte Aul'gabe 
aussichtsvoller. Die Trennung ist zwar keine quantitative 
in gewohnlicher Hinsicht. Da man jedoch jedesmal in 
der gleichen Weise arbeitete, so sind die erhaltenen 
Zahlen miteinander vergleichbar, und man bekommt ein 
Gesamtbild, woraus dann Schliisse bezuglich des zur 
Oxydation angewand ten Materials gezogen werden konnen. 

Um unliebsame Wiederholungen zu vermeiden, teile 
ich diese Abhandlung nicht in einen theoretischen und 
einen experimentellen Teil. Die Ergebnisse werden am 
Ende der Abhandlung kurz zusammengestellt. Bei der 
experimentellen Arbeit wurde ich von Hrn. Stud. T. Ohu- 
kainen unterstiitzt. 

1. Das Material. 

Es gait Camphene von moglichst verschiedenem Ur- 
sprung zu bearbeiten. Die Oxydation wurde deshalb mit 
sieben verschiedenen Proben ausgefiihrt, die nachstehend 
unter Angabe von Siede- und Schmelzpunkt sowie ihrer 
Drehung verzeichnet werden. 

I. Technisches Carnphen. Die Probe war durch Ent- 
chlorung von Pinenhydrochlorid aus amerikanischem 
Terpentinol mittelst Basen erhalten und einer sorgfaltigen 
Fraktionierung mit einer gut wirkenden Kolonne unter- 
zogen. 

') Diese Annalen 375, 336 (1910). 
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Siedep. 159,5— 160°. Schmelzp. 41— 42°. Die Drehung wurde 
in einer 20 prozentigen Benzollosung bestimmt; d\° =0,8751; 
«D = + 1 > 8 "°> woraus [a] D = +10,7. 

II. Camphen aus Isoborneol. Techniscb.es Isoborneol, 
mehnnals aus Ligroin umkrystallisiert, welches den 
Schmelzp. 206 — 207° zeigte, wurde in Petrolather ge- 
lost und nach dem von Wallach 1 ) fur den Chlorhalogen- 
ather des Borneols ausgearbeiteten Verfahren mitPhosphor- 
pentachlorid behandelt. Die Chlorverbindung gab bei 
der Destination mit Anilin ein bei 49 — 51 ° schmelzendes 
Camphen, das bei 158—159° siedete und sich in 20pro- 
zentiger benzolischer Losung als inaktiv zeigte. 

III. Camphen aus l-Borneol. Darstellung wie fur 
Probe II. Der Siedepunkt lag bei 158,5— 159,5 °, 
Schmelzp. 49,5 — 50,5°. Die Drehung betrug in 20pro- 
zentiger Benzollosung [«] D = —63,7. 

IV. Camphen von der Firma C. A. F. Kahlbaum be- 
zogen. Die Untersuchung dieser Probe, die ich der Ge- 
falligkeit des Hrn. Mag. Phil. J. Palm en verdanke, hatte 
deshalb besonderes Interesse, weil sie aus demselben 
Material bestand, welches zu der Untersuchung von 
Harries und Palmen 8 ) iiber die Wirkung von Ozon 
auf Camphen gedient hatte. Dabei entstanden bekannt- 
lich etwa 30 Proz. Camphenilon und etwa 50 Proz. eines 
bei 96° schmelzenden Lactons, welches als Dimethylnor- 
campholid angesprochen wurde. Die Camphenprobe 
zeigte den Siedep. 158—159°, den Schmelzp. 48—49° 
und war optisch inaktiv. 

V. Camphen aus der bei 155 — 160° siedenden Fraktion 
des sibirischen Fichtennadelols. Die Probe war durch Ein- 
wirkung von 55 prozentiger Schwefelsaure auf das Pinen- 
Camphengemenge in der Kalte unter starkem Umriihren 
dargestellt, wobei nur das Pinen hydrolysiert wurde. 
Das Camphen wurde durch Fraktionierung inaktiv er- 
halten. Schmelzp. 38—39°, Siedep. 159—160°. 



») Diese Annalen 230, 231 (1884). 

s ) Ber. d. d. chem. Ges. 43, 1432 (1910). 
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VI. Bin durch Umkrystallisieren des technischen Camphens, 
welches als Probe I oben beschrieben ist, aus Methyl- 
alkohol gewonnenes Camphen. 2 kg des technischen Pro- 
duktes warden in 3 kg Methylalkohol unter Erwarmen 
gelost und bei Zimmerwarme stehen gelassen. Es kry- 
stallisierten 918 g aus, die in geschmolzenem Zustande 
mit Calciumchlorid umgeschiittelt und iiber Natrium 
destilliert wurden. Siedep. 159,5 — 160". Schmelzp. 46° 
bis 47°. Drehung in 20prozentiger Benzollosung bei 
20° bestimmt: « D =+1,63° bei d|° = 0,8742; woraus 
[«]„=+ 9,37. 

VII. Camphen, aus Pinenhydrochlorid erhalten, welches 
aus stark rechtsdrehendem, griechischem Terpentinol 
dargestellt worden war. Siedep. 158 — 159°; Schmelz- 
punkt 43-44°; [cc] D = + 59,27. Die Probe ist mit dem- 
jenigen und offenbar reineren Camphen nicht identisch, 
welches in der vorangehenden zweiten Abhandlung iiber 
Camphen (vgl. den SchluB) beschrieben ist. 

2. Die Methode der Oxydation und die Scheidnng der 
Produkte. 

Die bei der Oxydation befolgte Methode stimmt im 
wesentlichen mit dem in der ersten Abhandlung 1 ) be- 
schriebenen, fur die Bildung der Camphensaure ausge- 
arbeiteten Verfahren iiberein. Von jedem Camphen 
wurden 20 — 25 g zu der Oxydation angewandt. Die Ee- 
sultate sind samtlich auf 25 g umgerechnet. 

25 g des Camphens wurden mit 5 g Benzol ver- 
fliissigt und die Losung in eine Flasche von 3 — 4 Liter 
Inhalt eingefiihrt, welche l f 2 Liter Wasser und 7,5 g 
Kali enthielt. Die Oxydationsflussigkeit enthielt 64 g 
Kaliumpermanganat auf 3,2 Liter Wasser gelost; sie 
wurde in der a. a. 0. beschriebenen Weise bei gewohn- 
licher Temperatur allmahlich zugegeben, und die Fliissig- 
keit nachher, wenn notig, mit etwas Alkohol entfarbt. 



') Diese Annalen 375, 350 (1910). 
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Den Manganschlamm filtrierte man an der Wasserstrahl- 
pumpe und destillierte ihn mit Wasserdampf schnell ab; 
ans dem Destillat wurden unverandertes Camphen sowie 
gebildetes Camphenilon neben dem Benzol in Ather aufge- 
nommen nnd, nach dem Entfernen des Athers, der Riick- 
stand anf 170° erhitzt. Der erhaltene kleine Riickstand A 
wurde als Camphenilon angesehen, weil er danach roch 
und sich mit Semicarbazid verband; in einigen Fallen 
fehlte dieses Produkt ganzlich bzw. war es in sehr ge- 
ringer Menge entstanden. Nach der Wasserdampf- 
destillation wnrde wieder filtriert, nnd die Fliissigkeit 
mit dem ersten Filtrat vereinigt, mit konz. Salzsaure bis 
zu fast neutraler aber noch schwach alkalischer Reaktion 
versetzt, zunachst anf etwa 250 ccm eingeengt, erkalten 
gelassen und von Kieselsaure usw. abfiltriert. 

Das Filtrat wird nachher viermal mit znsammen 
etwa 400 ccm Ather extrahiert, der meiste Ather ab- 
destilliert und der Riickstand in einer Schale vorsichtig ge- 
trocknet. Das weifie riickstandige Pulver (B), welches 
hygroskopisch ist und nachher im Vakuum getrocknet 
wird, enthalt die nicht oder wenigstens schwer fliich- 
tigen Oxydationsprodukte, die das Camphenglykol ent- 
halten. Die extrahierte Wasserlosung wurde ferner auf 
100 — 150 ccm eingeengt, nach dem Erkalten mit dem 
gleichen Volumen kalt gesattigter Sodalosung versetzt 
und unter Erwarmen weitere 40 g Krystallsoda darin 
gelost. Beim Erkalten und nach 12 — 15 stiindigem Stehen 
im Eisschranke krystallisiert das im Wasser ziemlich, in 
Soda unlfisliche camphenilsaure Natrium vollstandig aus, 
woraus dann nach dem Filtrieren die Camphevilsavre 
in unten zu beschreibender Weise abgeschieden und ge- 
wogen wird (C). 

Das Filtrat von dem Natriumcamphenilat wird nach- 
her auf etwa 2 /s eingeengt und mehrere Stunden im 
Eisschranke stehen gelassen. Dabei krystallisiert ein 
Teil der Soda aus, die auch kleinere Mengen eines 
weiteren, in schwerloslichen glanzenden, quadratischen 
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Blattchen krystallisierenden Salzes (U) einer anscheinend 
einbasischen Saure enthalten kann, die bei etwa 138° 
schmilzt. 

Zu dem scharf abgesaugten Filtrat von D (inkl. Soda) 
wird nun vorsichtig konz. Salzsaure gegeben, bis die 
Losung dentlich sauer schmeckt. Dabei scheidet sich 
das Hauptprodukt der Oxydation, die Gamphensdure (E), 
als sofort krystallisierendes dickes, farbloses 01 ab. 
Nach 3 — 4stiindigem Verweilen im Eisschranke wird 
die Saure abgesaugt und zweimal mit kaltem Wasser 
nachgewaschen sowie getrocknet. 

Schliefllich werden aus dem von E abfallenden Filtrate 
durch zweimaliges Ausschiitteln mit Ather die in kleiner 

Menge entstehenden, leichter liislichen Oxydationssduren 

aufgenommen und nach dem Trocknen der LSsung, Ab- 
destillieren des Athers sowie Stehen des Elickstandes (F) 
im Vakuum gewogen. 

Die Abscheidung der Camphenilsdure. Das Natrium- 
salz der Saure konnte wegen seines Gehalts an Soda 
nicht direkt gewogen werden. Zur annahernden Be- 
stimmung wurde in folgender Weise gearbeitet: 

-Das rohe Natrinmsalz wurde in einem Morser in 
Wasser fein aufgeschlammt, in einen Scheidetrichter 
eingefuhrt, etwas mehr Wasser zugesetzt, vorsichtig 
unter Schutteln mit einem kleinen DberschuB von ver- 
diinnter Schwefelsaure versetzt und die triibe Fliissigkeit 
mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Waschen der 
oberen Schicht mit Wasser und kurzem Trocknen mit 
€alciumchlorid wurde die Losung in einer tarierten 
Flasche verdunstet und der Kiickstand, nach Stehen im 
Vakuum bis zur Gewichtskonstanz, gewogen. Die erhal- 
tenen Mengen der Rohsaure, welche auf 100 g urspriing- 
lichen Camphens berechnet, 5 — 8 Proz. ausmachten, sind 
in der Tafel I angefuhrt. Zur Beinigung der rohen 
Camphenilsaure wurden die erhaltenen Mengen mit 
etwa der 40fachen Wassermenge auf dem Wasserbade 
erhitzt und die entstandene Emulsion, welche auch 
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kleinere Mengen von Fettsauren enthalten kann, tropfen- 
weise mit Methylalkohol versetzt. Beim Abkiihlen werden, 
sobald sich die Losung triibt, weitere kleine Mengen 
Alkohol ztigegeben, bis eine Losung erhalten wird, die 
sich beim weiteren Stehen nicht triibt. Die Verunreini- 
gungen bleiben als einige groflere zahfliissige Tropfen zu- 
riick, welche abfiltriert werden. Aus der klaren Losung 
wird bei gewohnlicher Temperatur der Methylalkohol 
groBtenteils, z. B. durch Einstellen in eine Abzugoffnung, 
verdunstet, wobei die Saure rein auskrystallisiert. Der 
Schmelzpunkt sowie das Drehungsvermogen gehen hervor 
aus der folgenden Zusammenstellung: 



Probe 


Schmelzpunkt 


Md 


Probe 


Schmelzpunkt 


Md 


I. 


186° 


- 1,74° 


V. 


186° 





II. 


176—178° 





VI. 


186° 


- 1,25" 


III. 


185—186° 


- 3,46° 


VII. 


unscharf 


+ 3,76° 


IV. 


183—185° 


- 0,99° 




fiber 180° 





Wie hieraus ersichtlich, wird fur die Camphenil- 
saure der von mir fruher angegebene hohere Schmelz- 
punkt von 185 — 186° bestatigt, aufier bei Probe II 
(176—178°), welche aus Isoborneolcamphen erhalten 
wurde. Fiir eine inaktive Saure aus demselben Roh- 
material hat Majewski 1 ) fruher den Schmelzp. 171,5° 
bis 172,5° angegeben. Ferner wird, meines Wissens das 
erstemal, Aktivitat fur die Camphenilsaure festgestellt. Ob 
der von mir beobachtete hochste Betrag ([«]r> — 3,46° bzw. 
+ 3,76° fiir die Sauren aus stark linksdrehendem Cam- 
phen aus Borneol bzw. von dem stark rechtsdrehenden 
Kohlenwasserstoff aus griechischem rechts-Pinen) in der 
Tat definitiv ist fiir die beiden aktiven Formen, mu6 
indes dahingestellt bleiben. 

Auch das nach dem oben angegebenen Verfahren 
isolierte rohe Camphenglykol war keineswegs einheitlich 
und bezeichnet nur den Sammelnamen fiir die nicht niich- 
tigen atherloslichen Neutralkorper , welche bei der Oxy- 
dation entstehen. Soweit meine Erfahrung reicht, ent- 



') Inaug.-Dissert. Leipzig 1898, S. 31. 
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halt das Eohprodukt, auBer etwa 50 Proz. ernes in einer 
Ather-Ligroinmischung leicht loslichen Anteils, wenigstens 
zwei Glykole, von denen das niedriger schmelzende nicht 
rein erhalten werden konnte. Das gewohnliche Camphen- 
glykol schmilzt in ganz reinem und trocknem Zustande 
bei 200°, was mit einer Angabe von Moycho und 
Zienkowski 1 ) gut ilbereinstimmt. Die Proben wurden 
zuerst aus Benzol, nachher aus Ather unter Zusatz von 
Petrolather krystallisiert. Bei den kleinen bei der Oxy- 
dation entstehenden Mengen kam ich mit dem Schmelz- 
punkt nicht holier als 194°. Schon Feuchtigkeit sowie 
kleine Verunreinigungen setzen den Schmelzpunkt stark 
herunter, wie aus der folgenden Zusammenstellung her- 
vorgeht: 



Probe 


Schmelzpunkt 


Probe 


Schmelzpunkt 


I. 


193° 


V. 


185—190° 


II. 


193—194° 


VI. 


186—187 


III. 


192° 


VII. 


180—185 


IV. 


193—194° 







Dafi man es hier nicht mit verschiedenen Substanzen 
zu tun hat, obwohl der Schmelzpunkt etwas variiert, da 
die kleinen Mengen eine vollstandige Eeinigung nicht 
zulieflen, geht schon daraus hervor, daJ3 die Proben I 
und VI aus derselben Substanz, namlich technischem 
Camphen, und VI durch Umkrystallisation von I erhalten 
worden war. Trotzdem liegt der Schmelzpunkt des 
Camphenglykols bei VI etwas niedriger. 

Die Camphenstiure bildete bei alien untersuchten 
Proben das iiberwiegende Hauptprodukt der Oxydation. 
Die in den verschiedenen Fallen erhaltenen Sauren 
wurden vor dem Abwagen nur mit destilliertem Wasser 
in einem Morser verrieben und nachher getrocknet. 
Dafi sie trotzdem meistens ziemlich rein waren, zeigt 
der hohe Schmelzpunkt der so behandelten Kohsauren 
(Schmelzpunkt der reinen inaktiven Saure 135,5 — 136,5°). 
AuUer dem Schmelzpunkt wurde fur die aus verschiedenen 



l ) Diese Annalen 340, 17 (1905). 
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Camphenproben erhaltenen Sauren die Drehung in 20 pro- 
zentiger alkoholischer Losung bestimmt. Beim Vergleich 
zeigt sich die Drehungskonstante *) mit dem Drehungs- 
wert bzw. der Drehungsrichtung der angewandten Cani- 
phene ziemlich proportional. Die Proben II, IV und V, 
welche inaktiven Camphenen entstammen, sind inaktiv. 
die Proben I, III, VI und VII dagegen aktiv. Folgende 
Tabelle enthalt die physikalischen Konstanten der er- 
haltenen Camphensauren: 



Probe 


Schmelzpunkt 


M Hd der urs P riill g 1 ' 
L J D Camphene 


I. 


134—135° 


+ 0,29° + 11,37° 


II. 


134,5—135,5° 





III. 


131,5—132,5° 


- 0,59 - 63,70 


IV. 


135—136° 





V. 


136° 





VI. 


134,5—135,5° 


+ 0,12 + 9,37 


VII. 


135,5—138° 


+ 0,58 4- 59,27 



Dieser Parallelismus der Drehung zwischen den ur- 
sprunglichen Camphenen und den beiden aus denselben 
durch oxidative Kaliumpermanganatspaltung erhaltenen 
Camphensauren scheint mir auch darauf hinzuweisen, 
dafl die Sauren ohne Umlagerung entstanden sind. Die 
Umstellung der Kohlenstoifatome zn einem neuen Kern 
pflegt namlich mit mehr oder weniger schroffen Ver- 
anderungen in Betrag und Richtung der Drehung ver- 
bunden zu sein. 

Was die iibrigen Oxydationsprodukte betrifft. nam- 
lich das Camphenilon, das zweite schwerlosliche Natrium- 
salz D, sowie die in den letzten Mutterlaugen verbleibenden 
iibrigen Sauren, so sind die Mengen dieser Produkte 
entweder sehr klein, bzw. letztere liefien sich nicht iso- 
lieren, oder sie sind, wie die letztgenannten Sauren, 
nicht einheitlich, weshalb eine Diskussion iiber dieselben 
hier ausbleiben mufi. Wie schon oben hervorgehoben, 

l ) Vgl. die fur die reinen Camphensauren ermittelten Dreh- 
werte: diese Annalen 375, 355ff. (1910). 
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bedeuten die in der ersten Zifferkolumne der nachfolgenden 
Tabelle angefiihrten Mengen von Camphenilon nicht nur 
diese Verbindung, sondern auch andere mit Wasser- 
dampfen leicht fliichtige Substanzen; ebenso enthalten 
die in der zweiten Kolumne als Camphenglykol bezeich- 
neten Gewichtsmengen, auBer letzterem, andere nicht 
fliichtige Neutralkorper: 



Nr. 


Auf 100 g angewandter 
Camphenprobe geben : 


P. 

11 


|a 

It 


a » 

OS 
O 


i a 

to 

'S ®i3 

a; ja « 

fc «CO 

CO .< 


a 

a "2 


, g 
OS® 






in g 


in g 


in g 


in g 


in g 


in g 


I. 


Technisches 1 
Camphen J 


1,20 


8,0 


5,8 


1,4 


64,0 


5,0 


II. 


Camphen aus Iso- | 
borneol J 


1,68 


6,7 


5,6 





65,0 


6,5 


III. 


Camphen aus 1 
1-Borneol J 


1,60 


6,6 


6,8 





71,6 


4,6 


IV. 


Camphen Kahl- ) 
baum J 


Spuren 


10,4 


5,4 





70,4 


6,8 


V. 


Camphen aus sibir. ) 
Pichtennadelol J 


2,60 


5,4 


6,3 


1,2 


81,7 


9,1 


VI. 


Teehn. Camphen ) 
umkryatallisiert / 


1,40 


8,4 


6,8 


0,3 


64,2 


5,7 


VII. 


Camphen aus griech. 1 
Terpentinol j 


Spuren 


10,4 


6,9 


Spuren 


81,1 


6,5 



Die Resultate der Untersuchung gind aus den Zahlen 
in der Tabelle herzuleiten, welche Gramme, auf 100 g 
angewandtes Camphen berechnet, bedeuten. Wie aus 
denselben hervorgeht, sind die Variationen in den Mengen 
der hauptsachlichenKeaktionsprodukte im allgemeinen nur 
klein. Was zunachst die Camphenilsaure betrifft, der ein 
erhebliches Interesse aus dem Grunde beizumessen ist, weil 
sie sozusagen die Wagnersche Formel vertritt, wenn man 
namlich die Saure als ein primares Produkt auffafit, so 
sind die Quantitaten derselben iiberhaupt wenig vari- 
ierend. Sie scheinen im allgemeinen etwas groBer zu sein 
bei den Camphenen, welche ansehnlichere Mengen von 
Camphensauren erzeugen; doch treten auch Ausnahmen auf. 

Annalen der Chemie 883. Band. 4 
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Was die Camphensdure betrifft, so hat ihre Menge, 
da sie ein iiberwiegendes Hauptprodukt des oxydativen 
Abbaues darstellt, groBere Variationen aufzuweisen; auch 
hier erscheint indes der Feliler, wegen der Berech- 
nungsweise, viermal vergroflert. Ihre Menge betragt, 
auf 100 g Camphen berechnet, etwa 65 — 80 g. Die 
Proben III, V. und VII. haben die groBten Camphen- 
sauremengen geliefert, die also vorzugsweise aus den 
starker drehenden Camphenen bzw. aus denen, welche 
in der Natur erzeugt werden, zu entstehen scheinen. 
Trotz der Variationen gehoren die produzierten Camphen- 
sauremengen ein und derselben GroBenordnung zu, und 
der Eindruck ist nicht zuriickzuweisen , daji samtliche 
untersuchten Camphene , die alle zurzeit bekannten Modift- 
kationen des Terpens reprdsentieren, bei der Oxydation solche 
Quantitdten der Camphenilsaure bzw. Camphensdure liefern, 
welche in einem bestimmten Ferhdltnis zueinander stehen; alle 
geben sie wenig Camphenilsaure neben viel Camphen- 
saure. Die Mengen der anderen Oxydationsprodukte, 
die iibrigens auch unter Beriicksichtigung der Fehler- 
grenzen der angewandten Trennungsmethode so ziemlich 
iibereinstimmeu, konnen obiges Totalbild nicht verandern. 
Wenn es mehrere strukturisomere Camphenmodifikationen 
gabe, so ware es bei den relativ vielen untersuchten 
Camphenproben, die auBerdem von so verschiedentlicher 
Herkunft sind, eigentiimlich, daB sie samtlich die Kom- 
ponenten in einem so wenig variierenden Mischungs- 
verhaltnis enthielten, wie die Versuche ergeben haben. 
Zu der einfachsten Erklarung fur das gleichartige Ver- 
halten bei der Oxydation wtirden wir durch die Annahme 
gelangen, daB das Camphen — naturlich abgesehen von 
optischer Isomerie — tatsdchlich einheitlich ist. Dies scheint 
mir als ein wichtiges Hauptergebnis der vorliegenden 
Untersuchung hervorzutreten. 

Ferner ist den relativen Mengen von Camphenilsaure 
nnd Camphensdure Aufmerksamkeit zuzuwenden. Diese 
Mengen verhalten sich fast durchgehend zueinander wie 
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1:10. Auch wenn man, auf eine etwaige strukturelle 
Zusammengehorigkeit mit einer Methyl enform des Cam- 
phens bezugnehniend, zu der Quantitat der Camphenil- 
saure diejenigen Mengen des Camphenglykols, welche 
tatsachlich in dem rohen Gemenge der indifferenten, nicht- 
fluchtigen Oxydationsprodukte vorhanden sind, und dazu 
noch die Mengen von Camphenilon zurechnen wiirde, so 
andert sich dadurch nicht die wichtige Erkenntnis, dafl 
diejenigen Produkte der Oxydation, welche von einem 
semicyclisch gebantenCamphen hergeleitetwerdenkonnten, 
in ihrer Quantitat stark zuriicktreten gegen diejenigen 
der Camphensaure , welche von einem Camphen mit der 
Athylenbindung im Kern hergeleitet werden muB. Unter 
Beriicksichtigung der oben ausgesprochenen Ansicht iiber 
die Einheitlichkeit des Camphens verstarkt dies ganz 
erheblich die schon eingangs erlauterte Ansicht, dafi die 
Bildung der Camphenilsaure — und wir konnten jetzt 
zufiigen, auch des Camphenilons und des Camphen- 
glykols, falls denselben eine aus der Methylenform des 
Camphens hergeleiteteKonstitution tatsachlich zukommt^ 
leichter durch Umlagerung aus der Athylenform herleit- 
bar ist, als im Gegenteil die Bildung der Camphensaure 
aus der Methylenform. Im ersten Falle handelt es sich 
urn den ganz allgemein beobachteten Ubergang eines 
Sechsringes in den E'iinfring, im letzten dagegen um die 
Erweiterung eines Fiinfringes zu dem Sechsring, die be- 
kanntlich iiberhaupt nur aufierst schwierig durchfiihrbar 
ist; aufierdem wiirde sie zu einem Betrag stattfinden, 
welcher die Hauptmenge darstellt. 

Wenn man die Resultate der vorliegenden Unter- 
suchung ohne vorgefafite Meinung erwagt, so gelangt 
man meiner Ansicht nach zu dem Schlufi, dafi dan Cam- 
phen ein dthyleniscltes Gebilde, mit der Boppelbindung im 
Binge, darstellt, bezw. tricyclisch gebaut ist, etwa mit einem 
Trimethylertring , der sick unter Erzeugung eines derartigen 
uthylenischen Gebildes sehr leicht offnet. 
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tlber die stereomeren Camphensauren. 

[Vierte Abhandlung liber die Konstitution 

des Camphens;] 

von Ossian Aschan. 

(Eingelaufen am 26. Mai 1911.) 



Das Studium der Umlagerung der gewohnlichen oder 
cis-Camphensaure (Camphencamphersaure) in die geome- 
trisch isomere trans-Form ist wichtig, weil durch die 
Feststellung, da6 dies in normaler Weise stattfindet, der 
ziemlich sichere Beweis gefiihrt worden ist, dafl das eine 
Carboxyl, welches in die sterisch entgegengesetzte Lage 
wandert, an einem Bingkohlenstoff'atom gelegen ist. Der 
Nachweis, daB das umgelagerte Produkt eine Camphen- 
camphersaure darstellt, war urn so mehr notig, als friihere 
Angaben hieriiber vorliegen, welche teilweise stark von- 
einander abweichen. Als erster beschreibt Majewski 1 ) 
einen derartigen mit einer kleinen Menge Camphensaure 
ausgefiihrten Versuch zur Konstatierung, da6 die Camphen- 
saure nicht in die Eeihe der Camphersauren gehort. 
Unter Anwendung des von mir in der letztgenannten 
Eeihe angewandten Verfahrens 2 ) erhielt er eine bei 
120 — 122° schmelzende Saure, die er entweder als un- 
reine Camphensaure oder als eine zum Teil isomerisierte 
Saure ansprach. In meiner ersten Abhandlung 3 ) iiber 
die Konstitution des Camphens konnte ich zwar unter 
Anwendung desselben Verfahrens feststellen, daB eine 
sterische Umlagerung stattfindet, jedoch gelang es nicht, 
das Umlagerungsprodukt in reinem Zustande zu fassen. 
Ich erhielt beim langsamen Verdunsten der wiifirigen 
Losung des erhaltenen, bei etwa 106 — 119° unscharf 
schmelzenden Gemenges neben kornigen Krystallen 

') Inaug.-Diss. 1898, S. 30. 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 27, 2005 (1894); diese Annalen 316, 
219 (1901). 

3 ) Diese Annalen 375, 334, 358 (1910). 
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eiiie kleinere Menge einheitlich aussehender, bei 120,5° 
schmelzender Prismen. Als aber mein Mitarbeiter sie 
weiter umkrystallisierte, traten nach seiner Angabe 
wieder niedriger schmelzende Krystalle von anderem 
Habitus auf. woraus geschlossen wurde, daB irgend eine 
pseudoracemische Mischnng von der Art der „Meso- 
camphersaure" l ) vorlag. 

Gleichzeitig war eine Arbeit von E. Grosse 2 ) iiber 
den Gegenstand erschienen, auf welche ich von Herrn 
Kollegen Otto Wallach freundlichst aufmerksam ge- 
machte wurde. Hr. Grosse erhielt folgende isomere 
Camphensauren: 

1. Eine Saure vom Schmelzp. 67—68°, welche bei 
der Destination der aus sibirischem Fichtennadelol dar- 
gestellten stark aktiven 1-Camphensaure 3 ) vom Schmelz- 
punkt 142° entsteht. 

2. Eine Saure vom Schmelzp. 116°, welche aus dem 
Vakuumdestillat der gewohnlichen d,l-Camphensaure 
(Schmelzp. 136°) isoliert wurde. 

3. Eine Saure vom Schmelzp. 128—131°, die bei der 
Destination der 1-Camphensaure vom Schmelzp. 142° 
(vgl. 1. oben) im Vakuum erhalten wurde. 

Diese Angaben lieBen aus mehreren Griinden eine 
Kevision der Angaben von Grosse erwiinscht erscheinen 4 ), 
urn so mehr als der Autor auflerdem angegeben hatte, 
dafi die 1-Camphensaure ein Anhydrid gibt, wahrend die 
d,l-Saure, nach den uberstimmenden Angaben von Ma- 
(jewski 5 ), Moycho und Zienkowski 8 ), sowie von mir 7 
ein derartiges einfaches Derivat nicht liefert. 



') Wreden, diese Annalen 163, 328 (1872); vgl. Aschan, 
Ber. d. d. chem. Ges. 27, 2001 (1894). 

s ) Inaug.-Diss. Gottingen 1910, S. 28ff. 

3 ) Vgl. Wallaeh u. Gutmann, diese Annalen 367, 79 (1907) 
vgl. Aschan, ebenda 375. 355 (1910). 

4 ) Vgl. diese Annalen 375, 544, dritte FuBnote (1910). 

5 ) Inaug.-Diss., S. 28. 

6 ) Diese Annalen 340, 17 (1905). 
') a. a. 0. S. 358 (1910). 
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Mein erster Versuch in dieser Richtung ftihrte nun 
zunachst zur Berichtigung meiner friiheren oben er- 
wahnten Angabe. Durch weiteres Umkrystallisieren der 
in Prismen krystallisierenden, einheitlich aussehenden 
Saure vom Schmelzp. 120,5°, welche aus dem mit Salz- 
saure und Eisessig von d,l-Camphensaure bei 180° er- 
haltenen Umlagerungsprodukt isoliert worden war, stieg 
der Schmelzpunkt entgegen der friiheren Angabe 1 ) etwas, 
namlich auf 122 — 123° und blieb da stehen, ein Beweis, 
dafi man hier tatsachlich mit der inaktiven trans-Form der 
Camphensaure, die ich als d,l-Isocamphensaure bezeichnen 
mochte, zu tun hatte. Durch die von Hrn. Stud. S.E. Siin- 
tola ausgefiihrten, im folgenden wiedergegebenen, erfolg- 
reichen Versuche gelang es, nicht nur diesen Befund zu 
bestatigen, sondern auch die Angaben des Hrn. Grosse zu 
berichtigen, soweit sie auf die d,l-Oamphensaure (Schmelz- 
punkt 135,5 — 136,5°) Bezug hatten. Von der 1-Camphen- 
saure stand mir fur die Kontrolle leider keine geniigende 
Menge zur Verfiigung. 

Zur Trennung der geometrischen Isomeren hatte 
Grosse das bei der Destination erhaltene Gemenge in 
absolutem Alkohol gelost und mit Natriumalkoholat be- 
handelt, wobei sich ein in Alkohol unlosliches Natrium- 
salz abschied, wahrend ein zweites Salz in der Losung 
verblieb und durch Atherzusatz ausgefallt werden konnte. 
Als dieses Verfahren auf das niedrig schmelzende Ge- 
menge angewandt wurde, welches durch 12 stiindiges 
Erhitzen der d,l-Camphensaure (S # chmelzp. 135,5—136,5°) 
mit Eisessig-Salzsaure auf 180° erhalten worden war, 
wurden 1. etwa 4 Tie. eines schwer- und 2. etwa 1 Tl. 
ernes leichtloslichen Natriumsalzes erhalten. Die daraus 
abgeschiedenen Sauren schmolzen: 1. bei 110 — 119° und 
2. bei 115 — 118°. Nach mehrmaligem, ziemlich zeit- 
raubendem Umkrystallisieren aus heifiem Wasser bzw. 
stark verdiinnter Essigsaure gelang es schliefilich, aus 
der Saure 1 die gewohnliche, als Ausgangsmaterial an- 

>) a. a. 0. S. 359 (1910). 
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gewandte d, 1-Camphensaure (Schmelzp. 134,5 — 135,5°), 
sowie aus der Saure 2 — unter Anwendung ernes 
Kunstgriffs — eine in langen durchsichtigen Prismen 
krystallisierende Saure vom Schmelzp. 122 — 123° zu ge- 
winnen. Beide hatten die Zusammensetzung C 10 H 16 4 . 
Erstere behielt, mit d, 1-Camphensaure gemischt, ihren 
Schmelzpunkt bei, letztere zeigte sich in derselben Weise 
mit der von mir fruher durch Dmkrystallisieren aus 
kaltem Wasser erhaltenen Saure vom Schmelzp. 122 bis 
123° identisch. Beim Mischen der Sauren 1 und 2 er- 
niedrigte sich dagegen der Schmelzpunkt auf 115— 120°. 

Fiir die inaktive cis-Camphensaure wurde die Los- 
lichkeit fruher 1 ), auf lOOgLosung berechnet, bei 21° zu 
2234 (/ gefanden. Die neue, durch Umlagerung er- 
haltene trans-Saure zeigte bei 19,5° die Loslichkeit 
0,3122. Dieser kleine Unterschied in der Loslichkeit, 
sowie das Uberwiegen der cis-Saure in dem Dmlagerungs- 
produkt scheinen die Schwierigkeit, die trans-Saure von 
der cis-Saure abzuscheiden, hervorzurufen ; vielleicht 
liegen auSerdem krystallographische Griinde dafiir vor. 

Zur weiteren Charakterisierung der neuen trans- 
Saure wurde aus ihr sowie, zum Vergleich, aus der cis- 
Saure die Diamide und Bianilide dargestellt; fiir die 
letztere Saure sind diese Korper schon von Moycho 
und Zienkowski 2 ) dargestellt worden. Die Schmelz- 
punkte waren: 

fiir die trans-Saure fur die cis-Saure 

Diamid 231— 232° (Aschan) 222° (M. u. Z.), 225° (Aschau). 
Dianilid 165° ( „ ) 210° („ „ „), 212° ( „ ). 

Das Gemisch der Amide der beiden Sauren schmolz 
ziemlich scharf bei 215°, das der Anilide allmahlich bei 
160—200°. 

Durch die obigen Versuche wurde also festgestellt, 
daB beim Erhitzen von cis-d, 1-Camphensaure (Schmelz- 



x ) Diese Annalen 375, 357 (1910). 
2 ) Diese Annalen 340, 48, 49 (1905). 
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punkt 135,5 — 136,5°) mit gleichen Volumen Eisessig und 
Salzsaure auf 180° eine partielle Umlagerung in die trans- 
Form stattfindet. Die Umlagerungs- und Trennungsver- 
suche warden viermal mit demselben Resultat durch- 
gefiihrt. 

Da bei denselben der Schmelzpunkt der trans-Form 
durchgehend bei 122 — 123° liegend erhalten wurde, 
wahrend Grosse unter Anwendung der d,l-cis-Saure 116° 
erhalten hatte, wurden weitere Umlagerungsversuche 
unter Anwendung der Destination im Vakuum aus- 
gefiihrt, weil Grosse diese Art der Umlagerung an- 
gewandt hatte; die cis-Saure wurde nicht nur im Vakuum, 
sondern auch bei gewohnlichem Luftdruck destilliert. 

Das beim Destillieren einer. groBeren Menge der cis- 
Saure im Vakuum erhaltene Produkt wurde wieder mit 
JSTatriumalkoholat behandelt. Aus dem inAlkohol loslichen 
Salz, welches auch hier in viel kleinerer Menge entstanden 
war, wurde die Saure mit Salzsaure abgeschieden. Sie 
schmolz dann unscharf bei 67—87°, nach einmaligem 
Krystallisieren, wobei die zuerst abgeschiedenen Kry- 
stalle durch Abfiltrieren entfernt wurden, bei 116 — 120°, 
nach dem zweiten bei 121,5—122,5°. Mit der cis-Saure 
gemischt, erniedrigte sich der Schmelzpunkt auf 117 bis 
129 °, bei einer Mischprobe mit der friiher erhaltenen 
trans-Saure wurde der Schmelzp. 121,5— 123,5 °beobachtet. 
Daraus geht hervor, dafi auch nach der von Grosse an- 
gewandten Methode dieselbe trans-Saure entsteht, zu der 
ich friiher gelangt war. 

Auf die Verwandlungen der gewohnlichen Camphen- 
saure bei der Destination nnter Atmosparendruck komme 
ich unten zuriick. 

Wie ich friiher 1 ) fur die Camphersauren nachgewiesen 
habe, findet bei der Keduktion der «-bromierten Sauren 
bzw. ihrer Anhydride gleichzeitig eine sterische Um- 



*) Ber. d. d. chem. Ges. 27, 2006 (1894); diese Annalen 316, 228 
(1901); vgl. Aschan, Die Chemie der alicyelischen Verbindungen 
S. 385 (1905). 
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lagerung der cis-Form in die trans-Form oder umgekehrt 
statt. Aus diesem Grande habe ich auch in der Camphen- 
saurereihe bei der «-Bromcamphensaure den Ersatz 
des Bromatoms gegen Vasserstoff dnrchgefiihrt. Dabei 
entstand in der Tat ein Gemenge von cis- und trans-Camphen- 
sdure, die in der oben angegebenen Weise von Hrn. Siin- 
tola isoliert wurden. 

Dieser Befund und besonders die Riickbildung der 
gewohnlichen, bei der Bromierung urspriinglich an- 
gewandten cis-Camphensaure liefert zugleich ein neues 
Glied in der Beweiskette fiir die Konstitution der 
Camphensaure, fiir welche ich friiher 1 ) die Formel: 
CH 2 -CH-C<CHa 

CH 2 C0 8 H 

I 
CH,-CH-CO s H 

vorgeschlagen habe. Dadurch wird namlich einwand- 
frei festgestellt, dafi die Bildung der a-Bromcamphen- 
saure ohne Umlagerung der Kohlenstoffkette stattfindet. 
Zugleich wird die Konstitution der iiber die letztere 
Verbindung erhaltenen Abbauprodukte der Camphensaure, 
aus denen schlieMch Bernsteinsaure, Isobuttersaure und 
Ameisensaure als die einfachsten Bruchstlicke hervor- 
gingen, bestatigt. 

Die folgende Tabelle zeigt eine Zusammenstellung 
der bis jetzt sicher bekannten Camphensauren: 

Saure: Schmelzpunkt: 

cis-d,l-Camphensaure .... 135,5 — 136,5° 

cis-d-Camphensaure s ) .... 143,5 — 144,5° 

cis-1-Camphensaure 3 ) .... 143,5—144,5° 
trans-d,l-Camphensaure (neu) . 122 — 123°. 

Es fehlte mir leider, wie erwahnt, Material zur 
Dntersuchung, welchen Schmelzpunkt die aktiven trans- 
Sauren haben. Grosse gibt in seiner erwahnten Disser- 



') Diese Annalen 375, 349 (1910). 
2 ) a. a. 0. S. 354. 
s ) a. a. 0. S. 356. 
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tation kerne sichere Auskunft hieriiber, da er aus derselben 

aktiven cis-Saure sowohl eine bei 67 — 68°, wie eine bei 

128 — 131° schmelzende Saure erhielt. Mogllcherweise 

ist die letztere die richtige aktive trans-Saure(P). 

Bei der Bestillation der Camphensaure unter gewohn- 

lichem Druck fand groBtenteils Zersetzung statt. Ein 

Produkt derselben, eine ungesattigte, mit Wasserdampfen 

fliichtige, olige Saure, siedete unter 6 mm Druck bei 

132,5—133,5° und hatte die Zusammensetzung C 9 H 14 2 

wie Frln. Stud. Nellie Wolff fand. Es konnte die Um- 

setzung hier in der Weise stattfinden, da6 zunachst 

unter Wasserabspaltung ein unbestandiges Anhydrid er- 

halten worden ware, welches Kohlenoxyd abspaltet, da 

es einen Siebenring enthalt. Dabei wiirde ein <)"-Lacton 

entstehen, welche dann zu einer ungesattigten, ein- 

basischen Saure aufgespalten werden konnte, im Sinne 

der Gleichungen: 

,C0 2 H .CO. /O 

C 8 H U < -> C S H 14 < >0 -v CO + C 8 H 14 < I -^ C 8 H 13 .CO,H. 

x C0 2 H X!(K XJO 

Um diese Eeaktion aufzuklaren, habe ich, was hier 
vorlaufig mitgeteilt werden mag, die ahnliche Zersetzung 
der Adipinsaure studiert. Wird diese Saure im Kohlen- 
dioxydstrome langsam destilliert, so entsteht als Haupt- 
produkt Cyciopentanon, welches in dieser Weise bequem 
darstellbar ist. Seine Bildung ist bedingt durch die all- 
gemeine Neigung organischer Sauerstoffverbindungen, bei 
erhohter Temperatur Wasser abzuspalten. Da aber eine 
normale Anhydridbildung das sterisch nicht bevorzugte 
Adipinsaureanhydrid entstehen lassen wiirde, so tritt mit 
der Hydroxylgruppe des einen Carboxyls das bewegliche 
Wasserstoifatom der a-Methylengruppe des zweiten Carb- 
oxyls aus. Die entstandene Cyclopentanoncarbonsaure 
ist aber eine /9-Ketonsaure und gibt aus ihrem Carboxyl 
Kohlensaure ab, wobei Cyclopentanon resultiert: 

CH 2 .CH 2 .CO.OH CH 2 .CH 2V CH 2 .CH 2X 

| = H 2 + I >CO ->- C0 2 + | >CO. 

CH 2 .CH 2 .CO.OH CH 2 .CH< CH 2 .CH/ 

\C0 2 H 
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Mit dieser Reaktion tritt aber ein zweiter Modus 

der Wasserabspaltung in Konkurrenz. Neben dem Cyclo- 

pentanon entsteht namlich als fafibares Produkt eine 

olige, ungesattigte Saure, deren Bildung ich in der Weise 

erklaren mochte. daB voriibergehend auch das Anhydrid 

der Adipinsaure auftritt, das jedocli bei der hohen Tem- 

peratnr sofort in Kohlenoxyd und die ungesattigte Saure 

zerfallt, vielleicht unter intermediarem Entstehen eines 

bei dieser Temperatur ebenfalls unbestandigen Lactons: 

CH,.CH 2 .CO.OH CH 4 .CH 2 .C0 x 

| > H 2 +| >0 >- 

CH 2 .CH,.C0.0H CHj.CHj.CO/ 

CH 2 .CH 2 .G CH=CH, 

CO + | I v i 

CH 2 .CH 2 .CO CH ; .CH 2 .C0 2 H 

AuBerdem wird noch eine andere olige, und wie es 
scheint, gesattigte einbasische Saure gebildet. Ob nun 
die in der letzten Formelreihe abgebildete Pentensaure, 
oder eine damit isomere Saure tatsachlich entsteht, 
dariiber miissen weitere, noch nicht beendigte Versuche 
entscheiden. 1 ) 

Augenscheinlich ist eine auffallende Ahnlichkeit 
zwischen der Zersetzung der Camphensaure, die ja als 
ringsubstituierte Adipinsaure erkannt worden ist, 2 ) und 
der Adipinsaure bei hoherer Temperatur vorhanden. 
Natiirlich existieren aber auch Verschiedenheiten, welche 
von dem viel komplizierteren ringformigen Bau der 
Camphensaure bedingt sind. Eine solche tritt nun in der 
Bildung einer Saure C 10 H 14 3 bei der Destination der 
letzteren unter gewohnlichem Druck auf: 

C 8 H 14 (C0 2 H) 2 = H 2 + C 9 H i3 O.C0 2 H. 

Diese Saure, welche bei 134° schmilzt, konnte eine 
Ketosaure sein, doch sind die Semicarbazonbildung bzw. 



.') Eine ahnliche Zersetzung erleidet auch die Korksaure und 
andere hohere Siiuren der Oxalsaurereihe, die keine Anhydride 
bilden, bei langsamer Destination, woriiber ieh gelegentlich spater 
beriehten mochte. 

! ) Aschan, diese Annalen 375, 344, 346, 349 (1910). 
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andere Ketoneigenschaften bisher nicht einwandfrei nach- 
gewiesen worden. Ihre Bestandigkeit zeigt, daB sie 
wenigstens keine /3-Ketonsaure ist, welche der obigen 
Bildung der Cyclopentanon-a-carbonsaure bzw. des Cyclo- 
pentanons entsprechen wiirde, sondern sie muB, falls sie 
eine Ketonsaure ist, eine andersartige Konstitution haben. 
Es soil jedoch, wegen der Unfertigkeit dieses Teils der 
Untersuchung, erst spater darauf eingegangen werden. 

Experimenteller Teil. 

Umlayerung der cis- Camphensaure mit Eisessig-Salzsaure. 

Als Rohmaterial diente die durch Oxydation 1 ) von 
technischem Camphen vom Schmelzp. 42° und Siedep. 159,5 
bis 160° erhaltene gewohnliche Camphensaure, die durch 
zweimaliges Umkrystallisieren aus kochender 8 prozentiger 
Essigsaure gereinigt war. Schmelzp. 135,5 — 136.5°. 

24 g . der Saure wurden in vier Portionen mit der 
vierfachen Menge einer Mischung gleicher Teile Eisessig 
und konz. Salzsaure (von 38 Proz.) 12 Stunden in ge- 
schlossenen Rohren auf 180° erhitzt. Das dunkelgefarbte 
Gemenge, worin ein Teil der Camphensaure in zahen 
Tropfen vorhanden war, wurde bis fast zur Trockne ein- 
gedampft, der Riickstand in Soda gelost, die Losung mit 
Ather ausgeschiittelt und nachher mit Salzsaure an^ 
gesauert. Es wurden 20 g eines festen und fast farb- 
losen Sauregemenges erhalten, das bei 103—116° schmolz. 

Zur Trennung der cis- und trans-Form wurde nach 
Grosse 2 ) die erhaltene Menge in 100 g absolutem Alkohol 
gelost und mit 150 g einer 10 prozentigen Natrium- 
alkoholatlosung versetzt. Dabei entstand eine reichliche 
Fallung (I), welche abgesaugt und mit absolutem Alkohol 
gewaschen wurde. Nach dem Trocknen wog sie 21 g. 
Auf Zusatz von viel Ather zum Filtrate I wurde ferner 
eine kleinere Menge Natriumsalz abgeschieden (II), welche 
nach dem Waschen mit Ather und Trocknen 4,4 g wog. 

') Diese Annalen 375, 350 (1910). 

2 ) Inang.-Diss. Gottingen 1910, S. 26—27 ff. 
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Durch Auflosen von I und II in "Wasser und Zusatz 
von Salzsaure wurden erhalten: aus I. 13 g Saure vom 
Schmelzp. 110 — 119° und aus n. 2,9 g Saure vom Schmelz- 
punkt 115—118°. 

Beim Umkrystallisieren aus Wasser trat die Saure I 
in undeutlichen Kornern auf, II stellte ein Gemenge von 
feinen Xadeln und kornigen Aggregaten dar. Wenn nun 
die Saure II in der Art umkrystallisiert wurde, daB man 
aus der heiBen, etwas Essigsaure enthaltenden, wafirigen 
Losung einen kleineren Teil zunachst auskrystallisieren 
liefi, dann filtrierte und die nach dem Erkalten weiter 
ausgeschiedenen Krystalle sammelte, so fand man fur 
letztere den Schmelzp. 116—120°. Bei zweimaligem Um- 
krystallisieren wurden dann sukzessive die Schmelz- 
punkte 120—122° bzw. 122—123° erhalten. Der letztere 
Schmelzpunkt anderte sich bei nochmaligem Umlosen 
nicht mehr. 

Ein Versuch, die Trennung der cis- und trans-Saure 
durch partielle Auf losung ihrer Natronsalze in einer un- 
geniigenden Menge absoluten Alkohols zu bewirken, 
fiihrte nicht zum Ziel. 

Die Euckstande aus den Mutterlaugen der vielen 
Umkrystallisationen der trans-Saure lieBen sich durch 
dreimaliges Umkrystallisieren aus 18 prozentiger Essig- 
saure ebenfalls auf den Schmelzp. 122 — 123° bringen. 

trans-Camphensaure (racernisch). 
. Wie im theoretischen Teil angegeben, stellte diese 
Saure die d,l-trans-Form dar: 

0,1155 g gaben 0,2552 C0 2 und 0,0818 H 2 0. 

Ber. fur C 10 H 16 O 4 Gef. 

C 60,00 60,26 

H 8,00 7,87 

17,115 g einer Losung der trans-Saure, die 48 Stunden unter 
zeitweiligem Umschfitteln bei 19,5° gestanden war, ent- 
hielten 0,0546 g Saure. Daraus berechnen sich 0,319 g 
in 100 g Losung als die Losliehkeit der neuen Saure. 
0,05 g verbrauehten 10,25 ccm n / 20 - Natronlauge = 0,0205 g, 
NaOH ber. 0.020 g. 
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Biamid, C 8 H 14 (CO.NH 2 ) 2 . 0,5 g der trans-Saure wurden 
mit 1,1 g (2 Mol.) Phosphorpentachlorid in der Warme 
behandelt und das rohe Produkt bei —15° in 25prozent, 
Amnioniaklosung tropfenweise eingetragen. Es wurden 
spitze rhomboedrische Blatter erhalten, die nach zwei- 
maligem Umkrystallisieren aus Eisessig bei 231 — 232° 
schmolzen: 

0,1000 g gaben 12,5 ccm Stickgas bei 20° und 751 mm Druck. 
Ber. Gef. 

14,14 14,19 

Fur das Diamid der cis-Saure hatten.Moycho und 
Zienkowski 1 ) beim Krystallisieren aus heifiem Wasser 
den Schmelzpunkt 222° erhalten. Wir stellten den Korper 
zum Vergleich von neuem dar und erhielten aus Eis- 
essig rhomboedrische Blatter mit etwas weniger spitzem 
Winkel als bei der trans-Verbindung, welche bei 225° 
schmolzen. Der Schmelzpunkt einer Mischprobe von cis- 
und trans-Diamid lag bei 215°. 

Dianilid, C 8 H 14 (CO.NH.C 6 H 5 ) 2 . Dieser Korper wurde 
durch Eintropfen einer konzentrierten atherischen Losung 
des von Phosphoroxychlorid befreiten trans-Camphen- 
saurechlorids, C 8 H 14 (C0.C1) 2 , in eine atherische Losung 
von Anilin dargestellt. Nach einigem Stehen im Eis- 
schranke wurde der Ather entfernt, der Piickstand mit 
verdiinnter Salzsaure vom Anilin befreit und aus heifiem 
Eisessig unter Zusatz von wenig Wasser zweimal um- 
krystallisiert. Die erhaltenen Prismen schmolzen bei 165°. 

0,1400 g gaben 10,0 ccm Stickgas bei 23° und 766 mm Druck. 
Ber. Gef. 

8,0 8,16 

Das Dianilid der cis-Saure wurde ahnlich dargestellt 
und in Form prismatischer Nadeln vom Schmelzp. 212° 
erhalten. Moycho und Zienkowski 2 ) geben die Kon- 
stante zu 210° an. Der Schmelzpunkt der gemischten 
Schmelzprobe lag bei 160—200°. 



!) Diese Annalen 340, 48 (1905). 
2 ) Diese Annalen 340, 49 (1910). 
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Identifizieruvg der Saure I mit der umprunglichen 
Camphensaure. 

Dies war mit erheblichen Schwierigkeiten verbunden, 
da der Saure I. welche also aus der absolut alkoholischen 
Losung des Umlagerungsgemenges mittelst Natrium- 
athylats in groflerer Menge erhalten worden, eine hart- 
nackig anhangende Verunreinigung beigemischt war. 
5 g der Saure wurden, in 500 ccm Wasser gelost, bei 
gewohnlicher Temperatur stehen gelassen. Die erste 
Krystallisation stellte grofie, rhombische Krystalle dar, 
die bei 129 — 131° schmolzen. Drei Krystallisationen, zu- 
erst aus 8 prozentiger, dann aus 18 prozentiger Essig- 
saure, brachten den Schmelzpunkt sukzessive auf etwa 
129—132°, 133,5-134,5° und 134—134,5° herauf. Da die 
Krystalle einen gewissen, aber analytiscb nicht bestimm- 
baren Chlorgehalt zeigten, so wurden sie mit Natrium- 
amalgam behandelt. Erst nach weiterem zweimaligem 
Krystallisieren aus 18 prozentiger Essigsaure stieg der 
Schmelzpunkt auf 134,5—135,5°. Eine Mischprobe mit 
der ursprunglichen cis-Saure ergab den Schmelzp. 135 
bis 136°. Die regenerierte cis-Saure wurde analysiert. 

0,1329 g gaben 0,2919 CO, und 0,0934 H,0. 

Ber. fur C 10 H 16 O 4 Gef. 

C 60,00 59,90 

H 8,00 7,81 

Reduktion der cis-u-Bromcamphensaure mit Zink und 
Eisessig-Salzsaure. 
Die theoretische Wichtigkeit dieses Versuches wurde 
schon im theoretischen Teil hervorgehoben. 

Es wurden 8 g reiner a-Bromcamphensaure vom 
Schmelzp. 190° in 25 ccm Eisessig eingefiihrt und nach- 
her etwas Eisessig-Chlorwasserstoff sowie 2 g Zinkwolle 
zugegeben. Es trat eine Reaktion unter spontanem 
Erwarmen ein, und die Menge bromierter Saure nahm 
sichtbar ab. Doch war es nOtig, weitere 2 g Zinkwolle 
und uberschiissigen Chlorwasserstoff-Eisessig zuzufiigen; 
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die Reaktion war dann nach 45 Minuten beendigt. Die 
filtrierte Losung wurde bis fast zur Trockne eingedampft, 
der fliissige Eiickstand mit Salzsaure versetzt und die 
jetzt abgeschiedene feste Saure mit Ather extrahiert. 
Der Atherriickstand wurde, wie oben angegeben, in ab- 
solutem Alkohol gelost und mit Natriumalkoholat ver- 
setzt. 

Das dabei abgeschiedene Salz I gab mit Salzsaure 
2,3 g einer Saure I, welche roh bei 108 — 119° schmolz. 
Bei viermaligem Umkrystallisieren aus 18 prozentiger 
Essigsaure stieg der Schmelzpunkt sukzessive auf 129 
bis 131°, 131—132,5°, 133,5—134,5° und 134—135°. Die 
Mischprobe mit der gewohnlichen cis-Camphen saure 
(Schmelzp. 135—136°) schmolz bei 134,5—136°. Die 
umkrystallisierte Saure I wurde zum UberfluB analysiert. 

0,1526 g gaben 0,3356 C0 2 und 0,1093 H 2 0. 

Ber. fur C 10 H 16 O 4 Gef. 

C 60,00 59,97 

H 8,00 7,96 

Hierdurch ist bewiesen, dafi die angewandte a-Brom- 
saure ein direktes Derivat der Camphensaure ist. 

Die vom Salz 1 abfallende Mutterlauge wurde, wie 
friiher, mit viel Ather gefallt, und das daraus erhaltene 
Natriumsalz II mit Salzsaure zerlegt. Die erhaltene 
Saure II, welche 2 g wog, erwies sich als unreine trans- 
Camphens'dure. Nach viermaligem Krystallisieren in der 
eingangs erwahnten Weise stieg der Schmelzpunkt von 
105—116° sukzessive auf 105—117°, 106—118°, 120 
bis 123° bzw. 122,5—123,5°. Ein weiteres Umlosen 
konnte dann die letztgenannte Konstante nicht weiter 
erhohen. Eine Mischprobe mit trans-Saure, die aus 
dem Umlagerungsprodukt mittelst Eisessig-Salzsaure auf 
180° erhalten worden war, zeigte den Schmelzp. 122 bis 
123,5°. 

Folglich entstehen bei der Reduktion der a-Brom- 
camphensdure fast gleiche Mengen von cis- und trans- 
Camphens'dure. 
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JDestillation der gewohnlichen cis-Camphensaure bei vermin- 
dertem Druck. 

Es wurden die Angaben von Grosse 1 ) noch be- 
arbeitet und zu dem Zweck 25 g gewohnliche cis-Cam- 
phensaure bei 5 mm Druck destilliert. Das Destillat 
wurde wieder in absolut alkoholischer Losung mit 
Natriumalkoholat behandelt. Es wurden erhalten von 
Salz I 25 g, von II 3 g. Die Saure aus I schmolz roh 
bei 100—110°, die aus II bei 67—87°. Nur die letztere 
wurde naher untersucht. 

Nach dem ersten Umkrystallisieren derselben aus 
kochender verdiinnter Essigsaure, wobei die ersten Kry- 
stalle abfiltriert wurden, stieg der Schmelzpunkt auf 
116—120°, nach der zweiten auf 121,5—122,5°. Hier 
lag offenbar eine fast vollig reine trans-Saure vor, da 
die Mischprobe mit der friiher erhaltenen, gleichen Saure 
den Schmelzp. 121,5 — 123,5° ergab. 

Beim DestiJlieren im Vakuum tritt also audi eine 
teilweise sterische Umlagerung der cis-Saure ein. 

Destination der cis-Camphensaure bei gewohnlichem Druck. 

Nach mehreren vorlaufigen Versuchen stellte sich 
das folgende Verfahren als das beste heraus. 

50 g Camphensaure wurden aus einem etwa 150 ccm 
fassenden Fraktionierkolbchen mit in die Saure ein- 
gesenktem Thermometer im Kohlendioxydstrom etwa 
2 Stunden destilliert. Zunachst gingen Wasser und ein 
leichter niissiges 01 iiber, nachher stieg die Temperatur 
der Schmelze auf 340° und dann allmahlich auf 350°, 
wobei ein gelbliches, dickes, etwas brenzlich riechendes 
01 iiberdestillierte. Das Gewicht des Destillates war 
43 g. Es wurde mit Wasserdampfen destilliert, bis kein 
01 mehr Iiberging. 

Das 01 von zwei derartigen Destillationen wurde 
in Ather aufgenommen und im Vakuum bei 6 mm Druck 
destilliert, wobei folgende Fraktionen aufgefangen wurden: 



') Dissert. Gottingen 1910, S. 28. 
Annalen der Chemie 383. Band. 
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1. bis 85° 1,0 g 

2. 85—116° 0,5 g (zeigte 

Ketongeruch) 



3. 


116—126° 2 g flussig 


4. 


126—135° 16 g „ 


5. 


135—150° 2 g halbflussig 



Die Fraktion 2 gab mit Semicarbazid keine Keton- 
reaktion, 3 und 4 losten sich groBtenteils in Soda und 
reagierten momentan mit Kaliumpermanganat. Die Frak- 
tion 4 wurde von neuem bei 6 mm destilliert: 



I. 126—129° einige Tropfen 
II. 129—132,5° 2,5 g 



III. 132,5—133,5° . . 6 g 

IV. 133,5—140° . . . 4g 



Die Hauptfraktion III ist ungesattigt. Sie bildet 
ein schwerlosliches Ammoniumsalz, das in viereckigen 
Blattern krystallisiert. Das leichtlosliche Bariumsalz 
scheidet sich deutlich in rosettenformigen Drusen ans. 
Das Calciumsalz ist schwer loslich. Bei der Analyse 
der Fraktion III wurden folgende Zahlen erhalten: 

0,1400 g gaben 0,3570 CO s und 0,1150 H 2 0. 

Ber. fur C 9 H 14 O s Gef. 

C 70,13 69,55 

H 9,19 9,12 

Analyse der Fraktion IV: 

0,2018 g gaben 0,5096 C0 2 und 0,1636 H 2 0. 
Gef.: C 68,87; H 9,01 

Da diese beiden Fraktionen beim L6sen in Soda 
etwas 01 ungelost zuriickliefien, waren sie nicht rein. 
Sie wurden vereinigt und iiber das schwer losliche 
Calciumsalz gereinigt. Zu dem Ende wurde die ammoniaka- 
lische Losung mit Calciumchlorid ausgefallt. Nachher 
wurde das Salz mit verdiinntem Ammoniak verrieben, 
filtriert, die Saure abgeschieden und mit absolutem Ather 
extrahiert. Nach langerem Verweilen im Vakuum wurde 
die reine Saure analysiert: 

0,2010 g gaben 0,5120 C0 8 und 0,1644 H,0. 

Ber. fur C 9 H 14 2 Gef. 

70,13 69,46 

H 9,19 9,09 

Um das Molgewicht zu bestimmen, wurde aus der 
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ammoniakalischen Losung das kasige, weiBe Silbersalz 
ausgefallt und analysiert: 

0,1450 g gaben 0,0598 Ag. 

Ber. fur C^H^OjAg Gef. 

Ag 41,37 41,23 

Bei der Oxydation mit Salpetersaure wurden kry- 
stallisierte Sauren erhalten. 

Der nach der Wasserdampfdestillation restierende, 
nicht fliichtige Eiickstand war dunkel gefarbt und zuerst 
olig, erstarrte aber bald in der Kalte. Zur Reinigung 
wurde er in Soda gelost, die Losung mit Ather extra- 
hiert und nachher mit Tierkohle entfarbt. Nach dem 
Ausfallen und Erstarrenlassen wurde die Saure auf Ton 
von noch anhaftendem 01 befreit (Gewicht 12 g). Zu 
weiterer Eeinigung wurde sie aus 10 prozentiger Essig- 
saure umkrystallisiert. Nach nochmaligem Umlosen aus 
Essigsaure oder heiBem Wasser resultierten 4 g, die in 
rosettenformigen Drusen oder diinnen glanzenden Blattern 
auskrystallisierten und bei 134° schmolzen. Von der 
cis-Camphensaure unterschied sich die Saure durch den 
lebhaften Glanz sowie die Krystallform deutlich. Eine 
Mischprobe mit ihr schmolz unscharf bei 110 — 117°. 
Folglich lag eine von dem Ausgangsmaterial verschiedene 
Saure vor. Die Analyse ergab: 

0,1082 g gaben 0,2622 C0 2 und 0,0732 H,0. 

Ber. fur C 10 H 14 O 3 Gef. 

C 65,93 66,09 

H 7,69 7,56 

I. 0,1352 g verbrauchten 0,0415 KOH. 
II. 0,0838 g „ 0,0272 KOH. 

Daraus berechnet sich ein Molgewicht von 182,7 bzw. 181,5. 
Ber. fur C 9 H 14 3 : 182,0. 

Die Saure bildet ein ziemlich schwerlosliches Calcium- 
salz, auch das Natriumsalz ist in Gegenwart von iiber- 
schiissiger Lauge schwer loslich. Dagegen lost sich das 
Bariumsalz in Wasser leicht auf. 

5* 
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Es wurden mehrere Versuche zur Darstellung eines 
Semicarbazons ausgefiihrt. Bei klirzerer Einwirkungs- 
dauer fand anscheinend keine Reaktion statt. Als die 
Eeaktionsmischung mit einem Dberschufi von Soda ver- 
setzt und 12 Stunden auf dem Wasserbade erwarmt 
wurde, schied sich auf Zusatz von Salzsaure eine Sub- 
stanz aus, die stickstoffhaltig war. Da sie sich unscharf 
zwischen 123— 128° verfliissigte, lag wohl darin eine 
Mischung mit der urspriinglichen Saure C 9 H 14 3 vor. 
Uber weitere Versuche wird spater berichtet. 



Tiber neue synthetische Glucoside; 1 ) 

von Emil Fischer und Burckhardt Helferich. 

[Aug dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.] 

(Eingelaufen am 31. Mai 1911.) 



Bei der weiten Verbreitung der Glucoside in der 
Lebewelt lohnt es sich, die synthetischen Methoden auf 
eine moglichst groBe Anzahl von Einzelfallen anzu- 
wenden, um die Eigenschaften der Produkte festzustellen 
und die Aufsuchung ahnlicher Korper in der Natur zu 
erleichtern. Fiir die praktische Synthese der Alkohol- 
glucoside ist die einfachste Methode, die Behandlung des 
Zuckers mit dem Alkohol bei Gegenwart von Salzsaure 2 ), 
in vielen Fallen ungeniigend, weil sie gleichzeitig a- 
und /9-Verbindungen liefert, die schlecht krystallisierende 
Gemische bilden. Man kommt in solchen Fallen meist 



1 ) Vgl. vorlaufige Notiz, Ber. d. d. chem. G-es. 43, 2522 (1910). 

2 ) E. Fischer, Ber. d. d. chem. Ges. 26, 2400 (1893) und 28, 
1145 (1895). E. Fischer und L. Beensch, ebenda 27, 2478 (1894) 
und 29, 2927 (1896). 
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viel rascher zum Ziel durch das umstandlichere Ver- 
fahren von K 6 nigs und Knorr 1 ), bei dem die kry- 
stallisierte Acetobromglucose als Ausgangsniaterial dient. 
Wie in friiheren Mitteilungen gezeigt wurde, lassen sich 
nach diesem Yerfahren auch empflndliche Alkohole wie 
das Amylenhydrat oder die langsam reagierenden Alkohole 
der Terpengrnppe, Menthol, Borneol, mit Zuckern ver- 
binden. 2 ) 

Wir haben das Verfahren nun auch mit Erfolg an- 
gewandt auf den hochmolekularen Cetylalkohol , das 
doppeltungesattigte Geraniol, das Cyclohexanol, sowie den 
Benzylalkohol und die Glykolsaure. Die beiden letzten 
Oxyverbindungen sind schon friiher mit Zucker direkt, 
bei Gegenwart von Salzsaure, gekuppelt worden 3 ), aber 
die Produkte waren amorph. Wir haben sie jetzt 
beide wohlkrystallisiert erhalten. Fur die Kuppelung 
mit der Acetobromglucose war die freie Glykolsaure 
nicht brauchbar, weil sie das fur die Bindung des Brom- 
wasserstoffs erforderliche Silberoxyd neutralisiert. Wir 
haben deshalb anstatt der freien Saure den Athylester 
benutzt. 4 ) Der bei der Kuppelung entstehende Tetracetyl- 



') Ber. d. d. chem. Ges. 34, 957 (1901). 

2 ) E. Fischer und K. Easke, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 1465 
(1909). 

s ) E. Fischer, Ber. d. d. chem. Ges. 26, 2400 (1893) und 28, 
1145 (1895). E.Fischer und L. Beensch, ebenda 27, 2478 (1894) 
und 29, 2927 (1996). 

4 ) Denselben Kunstgriff hat F. Mauthner angewandt bei der 
Synthese von Glueosiden der Phenolcarbonsauren (Journ. f. prakt. 
Chem. 82, 271 [1910] und 83, 556 [1911]). DaB unsere Versuche von 
seinen Publikationen unabhangig waren, ergibt sich aus dem Datum 
der vorlaufigen Notiz iiber die Eigenschaften der Glucosidoglykol- 
saure (Ber. d. d. chem. Ges. 43, 2522 [1910]). 

ZurErganzung der von Hrn. Mauthner gegebenen historischen 
tJbersicht iiber die Methoden der Glucosidsynthese bemerke ich 
folgendes: Das Verfahren von Michael zur Bereitung der Phenol- 
glucoside ist von E. F. Armstrong und mir (Ber. d. d. chem. Ges. 
34, 2885 [1901]) erheblich verbessert worden, indem wir die reine 
krystallisierte Acetochlorglueose mit Natriumphenolat ohne Alkohol 
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glucosidoglykolsaureester lafit sich einerseits durch Baryt 
zur Glucosidoglykolsaure Q 6 R ll O tt .O.GR 2 QOO"S. verseifen 
und andererseits durch Ammoniak in Glucosidoglykolsaure- 
amid C 6 H u 5 .O.CH 2 CO.NH 2 verwandeln. Leider ist es 
nicht gelungen, die letzte Verbindung durch Wasser- 
abspaltung in das entsprechende Nitril, das als der 
Stammvater des Amygdalonitrilglucosids und ahnlicher 
Verbindungen betrachtet werden kann, uberzufiihren. 

Mit Ausnahme des Cetylglucosids und der Glucosido- 
glykolsaure werden alle oben erwahnten Glucoside von 
Emulsin gespalten, gehoren also zur /J-Keihe. Fiir die 
Glucosidoglykolsaure folgt dasselbe aus der Beziehung 
zum Amid. Der Unterschied zwischen Saure und Amid 
im Verhalten gegen Emulsin verdient hervorgehoben zu 
werden. An den sauren Eigenschaften liegt die In- 
differenz der Saure nicht, denn die Salze werden ebenso- 
wenig von dem Ferment angegriffen. Ahnliche Be- 
obachtungen hat J. H. Kastle 1 ) schon vor langerer Zeit 
mitgeteilt. DaB es sich aber hierbei nicht um eine all- 
gemeine Erscheinung handelt, ist bereits von Max 
Slimmer 2 ) gezeigt worden. 

Was die Indifferenz des Cetylglucosids gegen Emulsin 



zusammenbrachten, das Tetraacetyl-(?-phenolglucosid isolierten und 
dieses mit Baiyt in Phenolglucosid verwandelten, nachdem aller- 
dings vorher Konigs und Knorr die Acetobromglucose durch 
Methylalkohol und Silberoxyd in Tetraaeetylmethylglucosid und 
durch Verseifung des letzteren in j?-Methylglucosid ubergefuhrt 
hatten. 

Perner haben Easke und ich (Ber. d. d. chem. Ges. 42, 1465 
[1909]) durch Schiitteln einer alkalischen Losung von Vanillin mit 
einer atherischen Losung von Acetobromglucose das Grlucovanillin 
synthetisch bereitet, womit zugleich die Synthese der Grlucovanillin- 
saure, die nach Tiemann (Ber. d. d. chem. Ges. 18, 159T [1885]) 
durch Oxydation des Grluco vanillins entsteht, verwirklicht war. 
Mauthner hat sie jetzt auch direkt aus Vanillinsaureester und 
Acetbromglucose ganz in der gleichen Weise bereitet. 

E. Fischer. 

l ) Zentralbl. 1902, II, 392. 

J ) Ber. d. d. chem. Ges. 35, 4160 (1902). 

FreiesBuch(2013) 



Tiber neue synthetische Glucoside. 71 

betrifft, so ist sie hochstwahrscheinlich bedingt durch 
seine sehr geringe Loslichkeit in Wasser. Aus der 
Bildungsweise darf man aber auch hier die ZugehSrig- 
keit zur /9-Beihe mit ziemlich groBer Sicherheit ableiten. 

Tetracetyl-@-benzyl-d-glucosid, 
C^H, . C 6 H 7 6 .(C 2 H 3 0) 4 . 
6 g Acetobromglucose werden in 80 ccm trocknem 
Ather gelost, 30 g Benzylalkohol zugegeben und mit 4 g 
frisch dargestelltem, im Exsiccator sorgfaltig getrock- 
netem Silberoxyd 2 — 3 Stunden auf der Maschine ge- 
schiittelt, bis eine filtrierte Probe, mit Wasser und Silber- 
nitrat gekocht, keinen Niederschlag von Bromsilber mehr 
gibt. Die Losung wird durch ein mit Tierkohle gedich- 
tetes Filter filtriert, der Ather verdampft und der iiber- 
schiissige Benzylalkohol mit Wasserdampf abdestilliert. 
Es bleibt ein gelblich gefarbtes 01, das beim Erkalten 
krystallinisch erstarrt. Ein kleiner Teil ist in dem 
Wasser gelost und fallt beim Erkalten in weiBen Nadel- 
chen aus. Das Eohprodukt krystallisiert aus heifiem 
50 prozentigem Alkohol in langen weifien, seideglanzenden 
Nadeln. Ausbeute 3,9 g, die Mutterlauge gab beim Ein- 
dampfen noch 0,7 g eines etwas unreineren Produktes, 
im ganzen also 4,6 g oder 72 Proz. d. Th. Zur Analyse 
wurde noch zweimal aus verdiinntem Alkohol umkry- 
stallisiert und im Vakuumexsiccator getrocknet. 

0,1665 g gaben 0,3526 C0 2 und 0,0906 H 2 0. 

Ber. fur C 21 H 26 O 10 (438,2) Gef. 

G 57,51 57,76 

H 5,98 6,09 

Die Drehung wurde in alkohohscher Losung be- 
stimmt, der geringen Loslichkeit wegen konnte nur eine 
verdiinnte Losung angewandt werden. 

0,1094 g Substanz. Gesamtgewicht der Losung 5,2800 g. d| a 
= 0,7945. Drehung im 2-dm-Kohr bei 22° fur Natrium- 
licht 1,63° (± 0,02°) nach links. Mithin 
[a]ff=- 49,51° (+ 0,6°). 
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Zwei weitere Bestimmungen gaben — 49,67° (± 0,6°) und 

- 48,29°. 

Der Korper schmilzt nicht scharf zwischen 96 und 
101° (korr.). Er ist in Methylalkohol, Ather, Aceton, 
Essigester, Benzol, Chloroform sehr leicht loslich, etwas 
schwerer in kaltem Athylalkohol, schwer in Wasser, sehr 
schwer in Petrolather und Ligroin. Fehlingsche Losung 
wird auch beim Kochen nicht reduziert. Durch langeres 
Erwarmen mit verdiinnter Salzsaure auf dem Wasser- 
bad wird er hydrolysiert. 

fi-Benzyl-d-glucosid, 

Cy^.O.CeHj^j. 

4 g Tetracetylbenzylglucosid wurden mit einer Lo- 
sung von 16 g krystallisiertem Bariumhydroxyd in 240 ccm 
Wasser geschuttelt. Schon nach einer Stunde war die 
Hauptmenge in Losung gegangen. Es wurde noch 
15 Stunden weitergeschiittelt, dann der iiberschiissige 
Baryt mit Kohlensaure ausgefallt und die durch Zentri- 
fugieren und Filtrieren moglichst geklarte Losung unter 
vermindertem Druck bei 40 — 50° zur Trockne verdampft. 
Als der Eiickstand mehrfach mit Alkohol ausgekocht 
und der alkoholische Auszug verdampft war, blieb ein 
schwach gelblich gefarbter Sirup, der nach kurzer Zeit 
krystallinisch erstarrte. Das Glucosid krystallisierte aus 
wenig warmem Essigester in kleinen biegsamen Nadel- 
chen. Ausbeute 2,1 g. Die Mutterlauge gab auf vor- 
sichtigen Zusatz von Petrolather noch 0,3 g. Zusammen 
also 2,4 g oder 97 Proz. d. Th. Um ein vollig aschefreies 
Produkt zu erhalten, wurde es mittelst des Soxhlet- 
apparates aus Ather umkrystallisiert. 

0,1233 g der im Exsiccator getrockneten Substanz verloren 
2,5 mg bei 100° uber Phosphorsaureanhydrid bei 12 mm Drnek und 
gaben dann folgende Zahlen: 

0,1208 g gaben 0,2547 C0 2 und 0,0723 H 2 0. 

Ber. fiir C 13 H, 8 0, (270,14) Gef. 

C 57,75 57,50 

H 6,72 6,70 
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Zur optischen Bestimmung diente die waBrige 
Losung der getrockneten Substanz. 

I. 0,1545 g Snbstanz. Gesamtgewicht der Losung 3,5474 g. 
dj° = 1,012. Drehung bei 20° im 1-dm-Rohr fur Natrium- 
licht 2,45° (± 0,02°) nach links. Mithin 

[«]£,<>= -55,59° (±0,4°). 

II. 0,2273 g Substanz. Gesamtgewicht der Losung 5,2140 g. 
d*° = 1,012. Drehung bei 20° im 1-dm-Rohr fur Natrium- 
licht 2,46° (± 0,02°) nach links. Mithin 
[o]ao = -55,76° (± 0,4°). 

Die getrocknete Substanz schmilzt bei 123 — 125° 
(korr.). Das Glucosid ist in Wasser und Alkohol sehr 
leicht loslich, ziemlich schwer in Essigather und Aceton, 
sehr schwer in Chloroform, Benzol und Ather, unloslich 
in Petrolather. 

Beim Verdunsten der wafirigen Losung bleibt es in 
langen wasserhaltigen Nadeln zuriick. 

0,1943 g der lufttrocknen Substanz verloren beim Trocknen 
ttber Phosphorsaureanhydrid bei 15 mm Druck und 100° 0>0053 g. 

Aus wenig Essigather krystallisiert die Substanz in 
feinen wasserhaltigen Nadelchen. Aus der kalten Losung 
in Essigather fallt das reine Glucosid durch Petrolather 
sofort krystallinisch, das unreine erst olig und erstarrt 
dann. Es ist geruchlos, schmeckt stark bitter und redu- 
ziert Fehlingsche Losung nicht. Durch heifle ver- 
diinnte Salzsaure wird es rasch hydrolysiert. Auch 
durch Emulsin wird es leicht gespalten. 0,3004 g Sub- 
stanz wurden in 20 ccm Wasser gelost, mit 0,15 g 
Emulsin (kauflichem) versetzt und 24 Stunden im Brut- 
raum aufbewahrt, die Fliissigkeit roch deutlich nach 
Benzylalkohol und nach dem Ausfallen der Proteine mit 
Natriumacetat ergab die Titration mit Fehlingscher 
Losung 0,160 g Traubenzucker, wahrend 0,200 g hatten 
entstehen konnen. Von dem Glucosid waren also 80 Proz. 
gespalten. Eine Vergleichsprobe ohne Emulsin zeigte 
bei der gleichen Behandlung keine Hydrolyse. 
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Aus der Tetracetylverbindung kann das Glucosid 
auch durcli Yerseifung mit Ammoniak erhalten werden. 
1 g Tetracetylkorper wurde mit 65 ccm einer 2,5 pro- 
zentigen Ammoniaklosung geschiittelt. Da nur sehr lang- 
sam Losung erfolgte, wurden noch 20 ccm Alkohol zugegeben. 
Nach zehnstiindigem Schiitteln wurde die nun fast klare 
Losung filtriert und im Vakuum eingedampft. Der 
zuriickbleibende Sirup wurde mit Essigester ausgezogen 
und die Losung auf dem Wasserbad stark eingeengt. 
Beim Erkalten schieden sich 0,23 g des Glucosids in 
feinen Nadelchen aus. Der getrocknete Korper zeigte 
die gleiche Drehung wie der mit Baryt erhaltene: [a]f,° = 
-55,44° (+0,8°). 

Tetracetyl-ft-cyclohexanol-d-glucosid, 
C 6 H U . C 6 H,0 6 . (C 8 H 3 0) 4 . 
Auf dieselbe Weise wie bei dem Tetracetylbenzyl- 
glucosid wurden aus 6 g Acetobromglucose, 20 g trocknem 
Cyclohexanol und 3 g Silberoxyd 5,2 g Bohprodukt er- 
halten. Nach einmaligem Umkrystallisieren aus 25 pro- 
zentigem Alkohol betrug die Ausbeute an reinem Acetyl- 
korper 4,1 g oder 65 Proz. der Theorie. Er bildet lange 
seideglanzende Nadeln. Zur Analyse und optischen Be- 
stimmung wurde noch zweimal aus verdiinntem Alkohol 
umkrystallisiert und im Yakuumexsiccator getrocknet. 

0,1715 g gaben 0,3486 C0 2 und 0,1080 H^O. 

Ber. fur C 20 H 30 Oi (430,23) Gef. 

C 55,78 55,44 

H 7,03 7,05 

I. 0,1297 g Substanz. Gesamtgewicht der alkoholischen Losung 
5,6072 g. dl 1 = 0,7939. Drehung bei 21° im 2-dm-Rohr fiir 
Natriumlicht 1,08° (± 0,02°) nach links. Mithin 
[«]2i = -29,41° (+ 0,5°). 

II. 0,1193 g Substanz. Gesamtgewicht der Losung 5,7458 g. 
d| 2 = 0,7936. Drehung bei 22° im 2-dm-Eohr fiir Natrium- 
licht 0,98° (± 0,02°) nach links. Mithin 

[ajf, 2 = -29,74° (± 0,5°). 
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Die Substanz schmilzt bei 120—121° (korr.). Sie ist 
in Chloroform, Benzol, Ather, Essigather, Hethylalkohol 
und heiflem Athylalkohol sehr leicht loslich, etwas schwerer 
in kaltem Athylalkohol, sehr schwer in Wasser nnd un- 
loslich in Petrolather. 

fi-Cyclohexanol-d-glucosid, 
CbHu.O.CjHuO, . 

Die Verseifung erfolgte auf die gleiche Weise wie 
bei dem Benzylglucosid. Nach dem Verdampfen der 
alkoholischen Ansziige blieb ein schwach gelb gef arbter 
Sirup zuriick, der nach 24 Stunden schone sternenformig 
angeordnete Nadeln abzuscheiden begann nnd nach 
48 Stunden vollig erstarrt war. Das so gewonnene 
Glucosid enthalt stets noch etwas Barium, von dem es 
durch Umkrystallisieren schwer getrennt werden kann. 
Es wurde daher in wenig Wasser gelost und mit 0,7 ccm 
einer 10 prozentigen Ammonsulfatlosung versetzt. Die 
vom Bariumsulfat abfiltrierte Losung wurde im Vakuum 
eingedampft und mit Essigather ausgezogen. Beim Er- 
kalten krystallisierte nach dem Impfen das reine Glucosid 
in zu dicken Krusten vereinigten Nadelchen. Die Aus- 
beute an reinem Produkt betrug aus 4,5 g Tetracetyl- 
verbindung 2,45 g; aus der Mutterlauge konnte durch 
Eindampfen noch 0,1 g erhalten werden, zusammen 2,55 g 
oder 93 Proz. d. Th. Zur Analyse und optischen Be- 
stimmung wurde noch einmal aus Benzol (auf 1 g Glucosid 
etwa 300 ccm) umkrystallisiert und im Exsiccator iiber 
Phosphorsaureanhydrid getrocknet. 

0,1678 g gaben 0,3388 C0 2 und 0,1269 H 2 0. 

Ber. fur C 12 H 2 ,0 6 (262,18) G-ef. 

C 54,92 55,06 

H 8,46 8,46 

Zur optischen Bestimmung diente eine wafirige 
L6sung der getrockneten Substanz. 

0,2323 g Substanz. Gesamtgewicht 2,3711 g. dj = 1,025. 
Drehung bei 20° im 1-dm-Kohr fiir Natriumlicht 4,16° 
(± 0,02°) nach links. Mithin 

[«]£" = -41,43° (±0,2°). 
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Zwei weitere Bestimmungen ergaben — 41,55° (± 0,3°) und 
- 41,13°. 

Das getrocknete Glucosid schmilzt nicht scharf bei 
133 — 137° (korr.) nach geringem Sintern. Es ist in 
Wasser, Alkohol und Aceton sehr leicht loslich, dann 
sukzessiv schwerer in Chloroform, Essigester, Benzol, 
Ather und Petrolather. Es schmeckt sehr bitter. 

0,3263 g des Glucosids wurden in 20 ccm Wasser 
gelost und mit 0,16 g Emulsin 24 Stunden im Brut- 
raum aufbewahrt. Die Fliissigkeit roch. deutlich nach 
Cyclohexanol, und nach dem Ausfallen der.Proteine mit 
Natriumacetat wurden durch Titration mit Fehling- 
scher Losung 0,158 g Traubenzucker festgestellt. Es 
waren also 70 Proz. des Glucosids hydrolysiert. 

Tetr acetyl- fi-geraniol-d- glucosid, 
C i0 H 1 ,.C.H,0..(CH,0) 4 . 
Wie in den vorigen Fallen wurden Geraniol und 
Acetobromglucose in Ather mit Silberoxyd geschuttelt 
und das iiberschiissige Geraniol mit Wasserdampf ab- 
geblasen. Da das zuriickbleibende 01 nicht krystallisierte 
und noch schwach nach Geraniol roch, wurde es nach 
Abgiefien des iiberstehenden Wassers nochmals 2 Stunden 
lang mit Wasserdampf behandelt. Nach 14 tagigem Stehen 
im Eisschrank war der Sirup krystallinisch erstarrt und 
die Masse konnte nun aus verdiinntem Alkohol umkry- 
stallisiert werden. Diese Krystalle dienten bei den nach- 
folgenden Versuchen zum Impfen. Es war dann nur 
notig, einmal das Geraniol mit Wasserdampf abzu- 
destillieren. Das aus 18 g Geraniol und 6 g Acetobrom- 
glucose. erhaltene 01 wurde nach dem Impfen bei drei- 
tagigem Aufbewahren im Eisschrank fest. Die schwach 
gelbe Masse wurde in 40 ccm Alkohol gelost und mit 
etwa 120 ccm Wasser versetzt. Beim Erkalten fiel das 
Tetracetylgeraniolglucosid erst olig aus, krystallisierte 
aber nach dem Impfen beim Stehen im Eisschrank lang- 
sam in weiBen Nadelchen. Die Ausbeute betrug 4.1 g 
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Oder 58 Proz. der Theorie. Da das Tetracetylgeraniol- 
glucosid in Beriihrung mit Wasser schon gegen 20° 
schmilzt, so muBte das Abfiltrieren und Trocknen in 
einem kiihlen Eaum vorgenommen werden. Zur Analyse 
und optischen Bestimmung wurde noch zweimal aus ver- 
diinntem Alkohol umkrystallisiert und im Vakuum- 
exsiccator getrocknet. 

0,1980 g gaben 0,4309 C0 2 und 0,1335 H 2 0. 

Ber. fur C 24 H 36 O 10 (484,29) Gef. 

C 59,47 59,35 

H 7,49 7,55 

I. 0,1349 g Substanz. Gesamtgewicht der alkoholischen Losung 
5,6725 g. dj 2 = 0,7935. Drehung im 2-dm-Eohr bei 22° 
fur Natriumlicht 0,95° (± 0,01°) nach links. Mithin 
[n]&» = -25,17° (± 0,25°). 

II. 0,1315 g Substanz. Gesamtgewicht der Losung 5,5775 g. 
dj 2 =0,7937. Drehung im 2-dm-Rohr bei 22° fur Natrium- 
licht 0,94° (± 0,01) nach links. Mithin 
[«]£» = -25,12° (± 0,25°). 

Das Tetracetylgeraniolglucosid ist in reinem Zustand 
weiB und geruchlos. Es schmilzt bei 29 — 30° zu einer 
farblosen Fliissigkeit. Es ist in Alkohol, Aceton, Ather, 
Essigester, Chloroform und Benzol sehr leicht loslich, 
schwer in Wasser und in Petrolather. 

ft- Geraniol-d-glucosid, 
C 10 H 17 .O.C 6 H u O 5 . 
Zur Verseifung wurden 4,1 g Tetracetylverbindung 
mit einer Losung von 16 g Bariumhydroxyd in 240 ccm 
Wasser unter Zusatz von 80 ccm Alkohol bei etwa 20° 
geschiittelt. Nach 15 Stunden war fast alles in Losung 
gegangen. Das Glucosid wurde ebenso wie das Cyclo- 
hexanolglucosid isoliert. Nur ist zu beachten, dafi die 
mit Kohlensaure behandelte wafirige Losung beim Ver- 
dampfen unter geringem Druck stark schaumt, weshalb 
man sie am besten in das SiedegefaB eintropfen laJJt. 
Zum Schlufi wird das Glucosid mit Ammonsulfat von 
einem geringen Eest Barium befreit und aus Essigather 
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umkrystallisiert. Beim Impfen und Abkiihlen in einer 
Kaltemischung krystallisierten 1,9 g reines Glucosid in 
zentimeterlangen, feinen, wasserhaltigen Nadeln aus. Aus 
der Mutterlauge konnten mit Petrolather noch 0,3 g gef allt 
werden. Die Ausbeute betrug also 2,2 g oder 82 Proz. 
der Theorie. 

Zur Analyse wnrde noch einmal aus Essigather um- 
krystallisiert und erst im Vakuumexsiccator, dann im 
Acetondampf bei 12 mm Druck iiber Phosphorpentoxyd 
getrocknet. Dabei sinterte die Substanz stark zusammen. 
0,1772 g Substanz verloren 5 mg. 

0,1722 g gaben 0,3811 CO s und 0,1378 HjO. 

Ber. fur C 16 H 28 6 (316,22) Gef. 

C 60,72 60,36 

H 8,92 8,96 

Die lufttrockne Substanz gab folgende Zahlen: 

0,1937 g gaben 0,4057 C0 2 und 0,1573 H 2 0. 

Ber. fur C 16 H 28 6 .H 2 (334,24) Gef. 

C 57,44 57,12 

H 9,05 9,09 

Zur optischen Bestimmung wurde die wafirige Losung 
der im Atherdampf bei 12 mm Druck iiber Phosphor- 
pentoxyd getrockneten Substanz beniitzt. 

0,1640 g Substanz. Gesamtgewicht der Losung 2,1572 g. d 5 , 7 
= 1,010. Drehung bei 27° im 1-dm-Eohr fiir Natriumlicht 
2,86° (± 0,02°) nach links. Mithin 
Wd' = -37,25° (± 0,2"). 

Zwei weitere Bestimmungen ergaben — 37,67° (± 0,3°) und 
- 38,12°. 

Das Geraniolglucosid schmeckt sehr bitter. Ge- 
trocknet ist es ziemlich hygroskopisch und schmilzt gegen 
58° zu einem dicken Sirup. Beim Verdunsten der wa8- 
rigen Losung bleibt es in schonen, wasserhaltigen Nadeln 
znriick. 

0,1929 g der lufttrocknen Substanz verloren beim Troeknen 
bei 36° und 12 mm Druck iiber Phosphorpentoxyd 0,0093. 

0,1937 g, ebenso getrocknet, verloren 0,0098. 

Ber. fur C, 6 H 28 6 + H,0 (334,2) Gef. 

HjO 5,39 4,82 5,06 
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Das Glucosid ist in Wasser, Alkohol sehr leicht 
loslich, dann sukzessiv schwerer in Aceton und Essig- 
ester, sehr schwer in Ather nnd Petrolather. Beim Er- 
warmen mit verdiinnten Mineralsauren wird es sehr 
rasch hydrolysiert, ebenso durch Emulsin. 

0,309 g getrocknete Snbstanz wurden in 20 ccm 
Wasser gelost und mit 0,15 g Emulsin 24 Stunden im 
Brutraum aufbewahrt. Die Titration mit Fehlingscher 
Losung gab 0,165 g Traubenzucker. Mithin waren 
94 Proz. des G-lucosids gespalten. 

Tetracetyl-fi-cetyl-d-glucosid, 
C 16 H 83 . . C 6 H 7 6 . (CjHgOX . 

10 g Acetobromglucose und 10 g Cetylalkohol wurden 
in 100 ccm Ather gelost und mit 5 g frisch dargestelltem, 
trocknem Silberoxyd 4 Stunden auf der Maschine ge- 
schiittelt. Nach dem Filtrieren durch ein mit Kieselguhr 
gedichtetes Filter wurde der Ather verdampft. Das 
zuriickbleibende 01 erstarrte beim Abkiihlen. Es wurde 
zerkleinert, mit Wasser angeriihrt und abgepreBt, und 
dies so oft wiederholt, bis das Produkt Fehlingsche 
Losung nicht mehr reduzierte. Um den iiberschiissigen 
Cetylalkohol mit Wasserdampf abzutreiben, mufite die 
Destination 24 Stunden lang fortgesetzt werden, wobei 
etwa 30 Liter Destillat entstanden. Das zuriickbleibende, 
gelbbraune 01 erstarrte beim Erkalten langsam und 
wurde durch Ausathern von dem Wasser getrennt. Beim 
Verdampfen des Athers blieb das Tetracetyl-cetylglucosid 
8lig zuriick und erstarrte beim Erkalten. Durch vier- 
maliges Umkrystallisieren aus je 30 ccm Methylalkohol 
wurde es von dem noch beigemengten Cetylalkohol be- 
freit und bildete dann seideglanzende Nadeln. Die sehr 
wechselnde Ausbeute betrug im giinstigsten Fall 4,6 g 
oder 33 Proz. der Theorie. 

Zur Analyse und optischen Bestimmung wurde im 
Vakuumexsiccator getrocknet. 
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0,2031 g gaben 0,4702 C0 2 und 0,1682 H s (). 

Ber. fur C 30 H 52 O 10 (572,42) Gef. 

C 62,89 63,14 

H 9,16 9,27 

0,0871 g Substanz. G-eaamtgewicht der alkoholischen Losung 
4,7006 g. dj° = 0,7947. Drehung im 1-dm-Kohr bei 20° und 
Natriumlicht 0,29° (± 0,02°) nach links. Mithin 
WJ° = -19,69° (± 1,3°). 

Zwei weitere Bestimmungeu gaben — 19,88° (± 0,7°) und 
- 20,19° (± 0,6°). 

Das Tetracetyl-cetylglucosid schmilzt nach geringem 
Sintern bei 71 — 73° (korr.). Es ist in Alkohol, Ather, 
Aceton, Chloroform, Essigather, Benzol sehr leicht los- 
lich, etwas schwerer in kaltem Methylalkohol und Petrol- 
ather, leicht in heifiem. 

Durch verdiinnte Salzsaure oder Schwefelsaure wird 
es, seiner Unloslichkeit in Wasser wegen, nicht ange- 
griifen. Nach einstiindigem Kochen in Eisessig mit 
einigen Tropfen konz. Salzsaure reduziert es stark 
Fehlingsche Losung. 

fi-Cetyl-d-glucosid, 
C^Hss • O . C 6 H u 3 . 
1,5 g Tetracetylverbindung wurden in 80 ccm ge- 
wohnlichem Alkohol gelost, 3,5 ccm einer 10 prozentigeh 
Natronlauge zugegeben und eine Stunde auf dem Wasser- 
bad erwarmt. Beim Abklihlen und Zusatz von 400 ccm 
Wasser flel das Glucosid als sehr feine, schlecht filtrier- 
bare Masse aus. Die Fliissigkeit wurde deshalb zentri- 
fugiert und das nun zusammengeballte Glucosid abfiltriert, 
mit Wasser gewaschen, um das Alkali zu entfernen, im 
Vakuumexsiccator getrocknet und aus sehr wenig Essig- 
ather (5 ccm) umkrystallisiert. Beim Abkiihlen in einer 
Kaltemischung schied sich 1 g Glucosid in kleinen bieg- 
samen Nadelchen aus. Um es vollig zu reinigen, wurde es 
in 250 ccm Ather durch Kochen am RiickfluBkiihler ge- 
lost. Nach dem Erkalten krystallisierten glanzende, 
dendritenformig verwachsene farblose Nadeln. Zur Analyse 
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und optischen Bestimmung wurde im Vakuumexsiccator 
fiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0,1499 g gaben 0,3571 COj und 0,1475 H 2 0. 
0,1620 g „ 0,3850 C0 2 „ 0,1581 EUO. 

Ber. fur C„H 44 6 (404,35) Gef. 

C 65,29 64,97 64,81 

H 10,97 11,01 10,92 

0,2142 g Substanz. Gesamtgewicht der alkoholischen Losung 
5,6301 g. dj* =0,7937. Drehung im 2-dm-Rohr bei 24° 
fur Natriumlicht 1,33° (± 0,02°) nach links. Mithin 
[n]£* =—22,02° (± 0,3°). 

Zwei weitere Bestimmungen ergaben —21,97° und — 21,'48°. 

Das Cetylglucosid ist geschmacklos. Es hat keinen 
scharfen Sehmelzpunkt. Gegen 78° beginnt es zu sintern. 
Bei etwa 110° schmilzt es zu durchsichtigen Tropf'chen, 
die gegen 145° zu einer t'arblosen Fliissigkeit mit deut- 
lichem Meniskus zusainmenflieflen. Den Grund fiir diese 
Unregelmafiigkeit des Schmelzpunktes haben wir nicht 
ermitteln konnen. 

Es ist in Benzol, Chloroform, Alkohol sehr leicht 16s- 
lich,. etwas schwerer in Essigather, noch schwerer in Ather. 
In Wasser und Petrolather ist es so gut wie unloslich. 
Von Fehlingscher Losung, von verduunten Mineral- 
sauren und von Emulsin wird es infolge seiner Unloslich- 
keit in Wasser nicht angegriffen. In Eisessig mit einigen 
Tropfen konz. Salzsaure auf dem Wasserbad eine Stunde 
lang erwarmt, wird es hvdrolysiert. 

Tetracetyl-fi-d-glucosidoglykols'dureathylester, 

(C 4 H 8 0) 4 . C„H 7 6 . . CHjCOjCjHs . 

Beim iJbergiefien von 65 g Acetobromglucose mit 

100 g Glykolsaureathylester 1 ) ging die Hauptmenge in 

Losung. Zu dieser Mischung setzten wir unter Um- 

schfitteln und Kfihlen mit Eis 32 g frisch gefalltes 



')' Der Ester wurde dureh seehesttindiges Koehen von Glykol- 
saure mit der dreifacben Menge Alkohol, der 10 Proz. Schwefel- 
saure enthielt, dargestellt und daan nach E. Fischer u. A. Speier, 
Ber. d. d. chem. Ges. 28, 3256 (1895) isoliert. 

Annalen der Chemie 383. Baud. 6 

FreiesBuch(2013) 



82 Fischer und Helferich, 

trocknes Silberoxyd in mehreren Portionen. Nach etwa 
10 Minuten, als die Fliissigkeit sich nicht mehr erwarmte, 
wurde noch 2 Stunden auf der Maschine geschiittelt, 
dann die bromfreie Fliissigkeit filtriert und mit der drei- 
fachen Menge Wasser versetzt. Dabei fiel der Tetracetyl- 
glucosidoglykolsaureathylester als 01 aus, das im Eis- 
schrank nach einer Stunde krystallinisch zu erstarren 
begann. Da em anderer Teil des Esters sich bei den 
abfiltrierten Silberverbindungen befand, so haben wir 
diese dreimal mit je 20 ccm heifiem Alkohol ausgezogen 
nnd die vereinigten Ausziige mit 180 ccm Wasser ge- 
fallt. Die Niederschlage wurden nach 24 stiindigem 
Aufbewahren im Eisschrank abgesaugt und zusammen 
in 150 ccm Alkohol gelost. Nach eintagigem Stehen im 
Eisschrank war der Ester in weifien Nadeln auskry- 
stallisiert. Die Ausbeute betrug 37 g, aus der Mutter- 
lauge konnten durch Fallen mit Wasser noch 4 g er- 
halten werden; zusammen 41 g oder 60 Proz. der Theorie. 
Zur Analyse und optischen Bestimmung wurden 2 g 
noch zweimal aus je 5 ccm absolutem Alkohol umkry- 
stallisiert und im Vakuumexsiccator getrocknet. 

0,1825 g gaben 0,3323 CO s und 0,0996 H,0. 

Ber. fur C^H^Ou (434,21) Gef. 

C 49,75 49,66 

H 6,04 6,11 

I. 0,1308 g Substanz. Gesamtgewicht der alkoholischen Losung 
5,5634 g. d** = 0,7934, Drehung im 2-dm-Kohr bei 24° 
fur Natriumlicht 1,49° (± 0,02°) nach links. Mithin 
Hd 4 =~ 39,94° (± 0,5°). 

II. 0,1273 g Substanz. Gesamtgewicht der Losung 5,6408 g, 
dj 3 = 0,7940. Drehung bei 23° fur Natriumlicht im 2-dm- 
Kohr 1,44° (± 0,02°) nach links. Mithin 
[a]f, s = - 40,21° (± 0,5°). 
III. 0,0657 g Substanz (aus Amylalkohol umkrystallisiert). Ge- 
samtgewicht der Losung in absolutem Alkohol 2,8325 g. 
d = 0,7960, Drehung im 1-dm-Eohr bei 20° fur Natrium- 
licht 0,75° naeh links. Mithin 

[a]™ = - 40,62°. 
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Die reine Substanz schmilzt nach geringem Sintern 
bei 83—84° (korr.). Zur Darstellung der Grlucosido- 
glykolsaure warden auch tiefer schmelzende Produkte 
verwandt, wie man sie nach einmaligem Umkrystalli- 
sieren erhalt. 

Sie ist in heiflem Athylalkohol, Ather, Aceton, Essig- 
ester, Chloroform sehr leicht loslich, etwas schwerer in 
kaltem Alkohol und in Benzol, ziemlich schwer in Wasser, 
so gut wie unloslich in Petrolather. Die waMge Losung 
reagiert nach knrzem Kochen sauer. 

(3-d- Glucosidoglykolsaure, 
CyH.^.O.CHsCOOH. 

Beim Schiitteln von 4 g Tetracetylester mit 300 ccm 
u / 5 -Barytwasser war nach 20 Stunden vollige Losung ein- 
getreten. Der Baryt wurde nun mit Schwefelsaure genau 
ausgefallt, die stark saure Losung durch Zentrit'ugieren 
moglichst geklart und bei 40 — 50° unter vermindertem 
Druck eingedampft. Der Eiickstand wurde viermal mit 
je 10 ccm kaltem Methylalkohol ausgeschiittelt und dann 
noch dreimal mit je 15 ccm Methylalkohol ausgekocht. 
Die vereinigten kalten Ausziige (40 ccm) gaben ' beim 
Versetzen mit 150 ccm absolutem Ather einen geringen 
flockigen Niederschlag. Er wurde abfiltriert und das 
Filtrat mit weiteren 300 ccm Ather versetzt; dabei fiel 
die G-lucosidoglykolsaure als weifies 01 aus, das sich 
beim Schiitteln nicht zusammenballte. Nach dreitagigem 
Stehen im Eisschrank hatte sie sich in Form von kleinen, 
derben, zu Drusen vereinigten Blattchen an der Gefafl- 
wand festgesetzt. Sie wurde abgesaugt und mit Ather 
gewaschen. Die Ausbeute betrug 1,35 g; aus den heifien 
Methylalkoholausziigen konnte durch Einengen bei ge- 
wohnlicher Temperatur und Fallen mit Ather noch 0,2 g 
eines etwas unreineren Produktes gewonnen werden. 
Zusammen also 1,55 g Oder 71 Proz. d. Th. 

Zur Analyse und optischen Bestimmung wurde im 
Vakuumexsiccator iiber Phosphorsaureanhydridgetrocknet. 

6* 
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0,1559 g gaben 0,2288 C0 2 und 0,0854 H 2 0. 

Ber. fur C 8 H 14 !i (238,11) Gef. 

C 40,32 40,03 

H 5,93 6,13 

I. 0,1683 g Substanz. Gesamtgewicht der waBrigen Losung 
1,8733 g. d^ 1 = 1,032. Drehung bei 21° im 1-dcm-Kohr fiir 
Natriumlicht 4,09° (+ 0,02°) nach links. Mithin 
HI,' =- 44,11" (± 0,2") 
II. 0,1418 g Substanz. Gesamtgewioht 1,5652 g. df 1 = 1,031. 
Drehung fiir Natriumlicht bei 21° im 1-dcm-Eohr 4,09° 
nach links (± 0,02°). Mithin 

[«]£' =- 43,79° (±0,2°). 

Die Glucosidoglykolsaure schmilzt bei 165 — 167° 
(korr.). Sie schmeckt ziemlich stark sauer, etwa wie 
Apfelsaure, und ist in Wasser sehr leicht loslich. Von 
heifiem Methylalkohol wird sie ziemlich rasch gelost, viel 
schwerer schon von Athylalkohol. In den anderen ge- 
wohnlichen Losungsmitteln ist sie schwer- bis unloslich. 

Die konzentrierte waBrige Losung wird durch eine 
lOprozentige Losung von zweifach basischem Bleiacetat 
nicht gefallt. Die Saure reduziert Fehlingsche Losung 
nicht. Durch einstiindiges Erwarmen mit verdiinnter 
Salzsaure auf dem Wasserbad wird sie hydrolysiert. Von 
Emulsin wird weder die freie Saure noch ihr Calcium- 
salz (s. u) angegriffen. Selbst nach achttagigem Auf- 
bewahren mit der doppelten Menge Emulsin, kauf'lichem 
sowohl wie aus Aprikosenkernen hergestelltem 1 ), im 
Brutraume konnte keine Spaltung festgestellt werden. 

Die bisher untersuchten Sake sind alle in Wasser 
leicht loslich. Die waBrige Losung der Saure lost 
Calciumcarbonat beim Schlitteln in der Kalte auf. Nach 
dem Eiltrieren und Verdunsten bleibt das Calciumsalz 
in amorphen, glasigen Krusten zurtick. Es wurde im 
Alkoholdampf bei 15 mm Druck iiber Phosphorpentoxyd 
getrocknet. 



') Bertrand und Compton, Bull. Soe. Chim. Paris [4] VII, 
996 (1910). 
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0,0663 g gaben 0,0076 CaO. 
0,1068 g „ 0,0123 CaO. 

Rer. fur (C,H ls 8 ) 2 Ca (514,30) Gef. 

Ca 7,80 8,19 8,23 

Auf die gleiche Weise wurden das Zink-, Barium-, 
Blei- und Quecksilbersalz, alle in amorphem Zustand, 
dargestellt. 

Krystallisiert haben wir nur das Natriumsalz er- 
halten. 0,5 g Saure wurden in 10 ccm Methylalkohol 
hei6 gelost und mit methylalkoholischer Natronlauge 
tropfenweise versetzt bis zur schwach alkalischen 
Reaktion. Der dabei entstehende geringe Niederschlag 
wurde abfiltriert. Aus dem Filtrat hatten sich nach 
24 stiindigem Stehen im Eisschrank mikroskopische, zu 
kugeligen Aggregaten vereinigte Blattchen abgeschieden. 
Die Ausbeute betrug 0,3 g. Zur Analyse wurde im 
Alkoholdampf bei 15 mm Druck liber Phosphorpentoxyd 
getrocknet. 

0,1482 g gaben 0,0401 Na 2 S0 4 . 

Ber. fur C 8 H ls 8 Na (260,10) Gef. 

Na 8,84 8,76 

Die wafirige Losung des Salzes reagiert neutral. 

fi-d-Glucosidoglyholsaureamid, 
C 6 H„O s .O.CH s CONH,. 

Eine Losung von 12 g Tetracetylglucosidoglykol- 
saureathylester in 18 ccm Methylalkohol wurde durch 
eine Kaltemischung gekiihlt, mit Ammoniakgas gesattigt, 
24 Stunden im Eisschrank aufbewahrt, dann unter ge- 
ringem Druck zum Sirup eingedampft und dieser schnell 
in 30 ccm heiBem absolutem Alkohol gelost. Beim 
Reiben und Abkiihlen begann das Glucosid bald, sich 
in kleinen, zu Krusten vereinigten Drnsen abzusetzen. 
Nach 12 stiindigem Stehen betrug ihre Menge 5,4 g oder 
82 Proz. d. Th. 

Zur Analyse wurden 1,8 g aus 100 ccm absolutem 
Alkohol mnkrystallisiert und so in kleinen, zum Teil schon 
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ausgebildeten, sechsseitigen Prismen erhalten. Sie wurden 
im Vakuumexsiccator getrocknet. 

0,1588 g gaben 0,2341 COj und 0,0944 H 2 0. 

0,1664 g „ 8,1 ocm Stickgas fiber 33 prozentiger Kalilauge 
bei 12,5° und 752 mm Druek. 

Ber. far C 3 H 15 7 N (237,13) Gef. 

C 40,48 40,21 

H 6,38 6,65 

N 5,91 5,70 

I. (Analysensubstanz) 0,2111 g. Gesamtgewicht der wiiBrigen 
Losung 2,0995. dj 8 = 1,034. Drehung im 1-dcm-Rohr bei 
18° fur Natriumlicht 4,45° (± 0,03°) nach links. Mithin 
[a] £8 =- 42,80° (± 0,3°). 

II. (Noeh einmal aus Alkohol umkrystallisiert) 0,1252 g Sub- 
stanz. Gesamtgewicht der Losung 1,2751. dj s = 1,034. Drehung im 
1-dcm-Eohr bei 18° fur Natriumlicht 4,39° (±0,02°) nach links. Mithin 

Hd s =~ 43 > 24 ° (± °' 2 °) 

Das Amid beginnt gegen 162° zu sintern und schmilzt 
bei 167° (korr.). Es schmeckt suB mit bitterem Nach- 
geschmack. In Wasser ist es sehr leicht loslich, in 
Methylalkohol ziemlich leicht, in Athylalkohol schwer, in 
den anderen gewohnlichen organischen Losungsmitteln 
sehr schwer- bis unloslich. 

Durch Kochen mit verdiinnter Salzsaure wird es 
leicht hydrolysiert. Anch durch Emulsin wird es ziem- 
lich rasch angegriffen. 

0,1418 g Substanz wurden in 5 ccm Wasser gelost 
und mit 0,1 g Emulsin (kaufl.) 24 Stunden im Brut- 
raume aufbewahrt. Nach dem Ausfallen der Proteine 
mit Natriumacetat ergab die Titration mit Fehling- 
scher Losung 0,075 g Traubenzucker. Mithin waren 
etwa 70 Prozent des Glucosids gespalten. 

Verschiedene Versuche, die Amidgruppe durch 
Wasserentziehung in Nitril zu verwandeln, sind erfolglos 
gebliebeu. Bei der Behandlung mit Essigsaureanhydrid 
erhielten wir statt des acetylierten Nitrils ein Produkt, 
dessen Analyse am besten auf ein Pentacetat des Gluco- 
sidoglyltoh'dureamids stimmt. Man kann sich die Bildung 
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eines solchen Korpers durch die Annahme, dafi ein 
Acetyl in die Ainidgruppe eintritt, erklaren. Wir be- 
merken jedoch ausdriicklich, daB die Yerbindung nicht 
geniigend untersucht ist, urn ein abschlieflendes Urteil 
iiber ihre Struktur abzugeben. 

3 g Glucosidoglykolsaureamid wurden mit 60 ccm 
frisch destilliertem Essigsaureanhydrid 4 Stunden am 
Eiickfiuflkuhler gekocht, das iiberschiissige Essigsaure- 
anhydrid im Vakuum bei 70 — 80° moglichst verdampft, 
der sirupose Elickstand mit 90 ccm absolutem Ather 
durch kurzes Kochen aufgenommen und die triibe, 
schwach gelbe Flussigkeit, ohne zu filtrieren, in den 
Eisschrank gestellt. Nach 24 Stunden hatten sich kleine 
Nadeln in kugeligen Aggregaten an den Wanden fest- 
gesetzt. Sie wurden abfiltriert und aus 15 ccm Methyl- 
alkohol umkrystallisiert. Die Ausbeute betrug 1,3 g. 
Die atherische Mutterlauge wurde auf dem Wasserbade 
verdampft, der zuriickbleibende gelbe Sirup mit 50 ccm 
Ather iibergossen und in den Eisschrank gestellt. Nach 
3 Tagen konnte so noch 1 g allerdings ziemlich unreinen 
Produktes gewonnen werden. Die Gesamtausbeute be- 
trug also 2,3 g oder etwa 41 Proz. d. Th. 

Zur Analyse wurde das Amid noch 5mal aus Methyl- 
alkohol umkrystallisiert und so in rein weifien Nadeln 
erhalten, die nicht scharf bei 146 — 149° (korr.) schmolzen. 

0,1710 g gaben 0,3029 CO, und 0,0889 H,0. 

0,1865 g „ 4,8 ccm Stickgas iiber 33 prozentiger Kalilauge 
bei 19° und 752 mm Druck. 

0,2000 g gaben 5 ,2 ccm Stickgas ebenso beil7°und768mm Druck. 
Ber. far C !3 H, 6 12 N (447,21) Gef. 

C 48,30 48,31 

H 5,64 5,82 

N 3.13 2,94 3,06 

Der Korper ist sehr leicht loslich in Essigester und 
Chloroform, etwas schwerer in Alkohol und Benzol, schwer 
in Ather und sehr schwer in Petrolather und Ligroin. 
In kaltem Wasser ist er nur wenig loslich, durch heifies 
wird er ziemlich rasch . zerstort. 
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Durch 20stiindiges Stehen mit iiberschiissigem me- 
thylalkoholischeni Ammoniak wurde er in Glucosidoglykol- 
saureamid zuriickverwandelt. 



Urn zu priifen, ob die bequeme Darstellungsweise der 
Acetobromglucose aus Pentacetat und Eisessig-Brom- 
wasserstoff auch bei anderen Acylderivaten der Glucose 
brauchbar sei, haben wir ihre Pentabenzoylverbindung 
der gleichen Behandlung unterworfen und so in der Tat 
ein analoges Benzoyl-Bromderivat (C 7 H 5 0) 4 .Br.C 6 H 7 5 
erhalten. Bei der Behandlung mit Methylalkohol und 
Silberoxyd tauscht es ebenfalls sein Brom gegen Methoxyl 
aus und durch nachtragliche Abspaltung der Benzoyl- 
gruppen erhielten wir /3-Methylglucosid. Wir geben 
dementsprechend der Bromverbindung den Namen (1-Benzo- 
lirom-d-glucose. 

Die von Skraup 1 ) zuerst dargestellte Pentabenzo;/l- 
fflucose haben wir im wesentlicheh nach der spateren 
Vorschrift von Panormoff 2 ) dargestellt. Da wir in der 
Literatur keine Angabe iiber das Drehungsvermogen 
fanden, so haben wir es fur die Losung in Chloroform 
bestimmt. 

I. 0,2696 g Substanz. G-esamtgewicht der Losung 3,2347 g. 

d 1 / = 1,452. Drehung bei 19° fur Natriumlicht im 1-dcm- 
Rohr 3,07° (± 0,02°) nach reehts. Mithin 
[a]tf = +25,37° (± 0,2°). 

II. 0,2510 g Substanz. Gesamtgewicht der Losung 3,1'937 g. 

d 2 4 ° = 1,453. Drehung fur Natriumlicht bei 20° im 1-dcm- 
Eohr 2,90° nach reehts. Mithin 

[«]£»'= + 25,40° (± 02°). 

($-Benzobrom-d-glucose, 
(C,H 5 0)«.Br.C,H T 5 
8 g Pentabenzoylglucose wurden in 120 ccm Eis- 
essig heiB gelost, die Losung nach dem Abkiihlen auf 



') Monatshefte fur Chemie X, 396 (1889). 
2 ) Chem. Zentralblatt 1891 II, 853. 
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Zimmertemperatur mit 100 g einer gesattigten Losung 
von Bromwasserstoff in Eisessig versetzt und eine Stunde 
bei etwa 18° aufbewahrt. Die schwach gelbe Fliissig- 
keit wurde dann in 1 Liter eiskaltes Wasser gegossen, 
der entstehende Niederschlag abgesaugt, mit yiel kaltem 
Wasser gewaschen und im Yakuumexsiccator iiber Phos- 
phorpentoxyd getrocknet. Ausbeute etwa 8 g. Lost 
man diese in 300 ccm heifiem Ligroin, so fallt beim Er- 
kalten ein zwar amorphes, aber doch recht reines Produkt 
aus (6 g). Um es krystallisiert zu gewinnen, lost man 
in etwa 15 Teilen Amylalkohol bei 80—90° und kuhlt 
sehr langsam ab, wobei in der Regel feine weifie Nadel- 
chen ausfallen. 

Zur Analyse wurde im Vacuumexsiccator getrocknet. 

Der amorphe Korper gab: 

0,1709 g gaben 0,8892 C0 8 und 0,0659 II 8 0. 

0,2014 g „ 0,0560 AgBr. 

Ber. fur Ca^OaBr (659,14) Gef. 

C 61,90 62,11 

H 4,13 4,32 

Br 12,13 11,83 

Die krystallisierte Substanz gab: 

0,1610 g gaben 0,3687 CO,, 0,0614 H 2 0. 
0,1949 g „ 0,0537 AgBr. 

Gef. 

C 62,46 

H 4,27 

Br 11,73 

Das Drehungsvermogen wurde in Toluollosung be- 
stimmt. 

I. 0,2925 g Substanz (amorph.). Gesamtgewicht der Losung 

2,4608 g, d 2 4 ° = 0,9051. Drchung bei 20° fur Natrium- 
licht im 1-dcm-Kohr 14,88° naeh recbts. Mithin 
[«]£,» = +138,3°. 

II. 0,2166 g Substanz (krystallisiert). Gesamtgewicht der Lo- 

sung 1,9385 g, &\° = 0,9009. Drehung bei 20° fur Natrium- 
licht im 1-dcm-Kohr 14,57° (± 0,03°)nacb rechts. Mithin 
[o]J,» = 144,7° (± 0,3°). 
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III. 0,1841 g Substanz (krystallisiert). Gesamtgewicht der Lo- 
sung 1,6914 g, d 1 / = 0,9013. Drehung bei 19°fiir Natrium- 
licht im 1-dcm-Kohr 14,23° (± 0,03°) naeh rechts. Mithin 
[a]i» = +145,1° (± 0,3°). 

Die krystallisierte Benzobromglucose schmolz bei 
125 — 128° (korr.). Sie war sehr leicht loslich in Aceton, 
Essigather, Chloroform, Benzol, Toluol, ziemlich leicht in 
Ather und Alkohol, ziemlich schwer in Methylalkohol, 
schwer in Petrolather, so gut wie unloslich in Wasser. 

Tetrabenzoyl-fi-methyl-d-glucosid, 
CH 3 .C 6 H 7 9 .(C 7 H 5 0) 1 

11 g Benzobromglucose wurden mit 300 ccm Methyl- 
alkohol aufgekocht, wobei nur ein Teil in Losung ging, 
die noch warme Fliissigkeit mit 5 g frischem trocknem 
Silberoxyd versetzt und 6 Stunden auf der Maschine ge- 
schuttelt. Dann wurden noch 100 ccm Methylalkohol 
zugegeben, kurze Zeit am Riickflufikuhler gekocht und 
filtriert. Im Filtrat hatte sich nach 24stiindigem Stehen 
in Eis das Tetrabenzoylmethylglucosid in weiSen Nadel- 
chen ausgeschieden. Die Mutterlauge wurde wiederholt 
zum Auskochen der Silbersalze benutzt und gab beim 
Abkiihlen neue Krystallisationen. Gesamtausbeute 7 g 
Oder 69% d. Th. 

Zur Analyse und optischen Bestimmung wurden 2 g 

aus 300 ccm Methylalkohol umkrystallisiert und im Va- 

kuumexsiccator getrocknet. 

0,1821 g gaben 0,4591 C0 2 , 0,0816 H,0. 

Ber. fur C 35 H 30 O 10 (610,24) G-ef. 

C 68,83 68,76 

H 4,96 5,01 

I. 0,2062 g Substanz. Gesamtgewicht der Losung in Chloro- 

form 2,8826 g, d 1 / == 1,471. Drehung bei 19° fur Natrium- 
licht im 1-dcm-Kohr 3,24° (± 0,02°) nach rechts. Mithin 
H{,» = +30,79° (± 0,2°). 

II. 0,2112 g Substanz. Gesamtgewicht der Losung 2,9839 g. 

d 2 4 ° = 1,468. Drehung bei 20° fur Natriumlicht im 1-dcm- 
Kohr 3,22° (± 0,03°) nach rechts. Mithin 
[o]|, = +30,99 (± 0,3°). 
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Der Korper schmilzt bei 160—162° (korr.). Er ist 
in Aceton, Chloroform und Essigester sehr leicht loslich, 
schwer in Athylalkohol, noch schwerer in Ather und so 
gut wie unloslich in Wasser und Petrolather. 

Um die Verbindung in /?-Methylglucosid zu ver- 
wandeln, haben wir 5 g mit einer Losung von 5 g Natrium 
in 250 ccm gewohnlichem Alkohol 6 Stunden auf der 
Maschine geschiittelt, dann vom ausgeschiedenen Natrium- 
benzoat filtriert und unter vermindertem Druck zur 
Trockne verdampft. Der Eiickstand wurde mit 50 ccm 
Wasser aufgenommen, unter Kiihlung mit verdiinnter 
Schwefelsaure iibersattigt, die Benzoesaure ausgeathert, 
dann die Losung mit Natronlauge genau neutralisiert 
und unter vermindertem Druck zur Trockne verdampft. 
Aus dem Eiickstand lieJJ sich das /?-Methylglucosid durch 
Auskochen mit Alkohol und Krystallisation der einge- 
engten Losung leicht isolieren. Die Ansbeute war fast 
quantitativ. Das /9-Methylglucosid wurde identifiziert 
durch den Schmelzpunkt , das Verhalten gegen Emulsin, 
die spezifische Drehung (gefunden [a]b° = —31,6°) und 
die Analyse der lufttrocknen Substanz. 

0,1609 g gaben 0,2449 C0 2 und 0,1095 H 2 

Ber. fur C,H I4 6 4H 2 (203,12) Gef. 

C 41,36 41,51 

H 7,44 7,62 
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Beitrag 
zur Theorie der Halochromieerscheinungen II; 

von P. Pfeiffer. 

Unter experiment eller Mitarbeit von B. Friedmann, 
Z. Goldberg, E. Pros und V. Schwarzkopf. 

(Eingelaufen am 13. Juni 1911.) 



1. Einleitung, 

In einer vor kurzem erschienenen Arbeit 1 ) habe ich 

in knrzen Ziigen eine Theorie der Halochromieerscliei- 

nungen entwickelt. Sie beruht auf folgendem Gedanken- 

gang: Bei der Anlagerung von Metallsalzen und Sauren 

E\ 
an Carbonylverbindungen yC=0 bindet sich der Ad- 

R/ 

dend koordinativ an das Sauerstoffatom der Carbonyl- 

gruppe: >C=O...MeX n )C=O...HX; die Folge 
R ' R / 

wird sein, daB nur hier Absattigung von Affmitats- 

betragen stattflndet. Dem Addenden stent nun zunachst 

die geringe Affinitat (Residualaffinitat) der am Sauer- 

stoff vorhandenen Partialvalenz zur Verfiigung. Nach- 

dem diese abgesattigt ist, wird im allgemeinen, nach 

den starken Warmetonungen der Additionsreaktionen 

zu schlieBen, noch dariiber hinaus Affinitat des 

Sauerstoffatoms beansprucht werden, so daB dann not- 



*) Diese Annalen 376, 285 (1910). Herr Prof. Rosenheim 
war so freundlich, mich darauf aufmerksam zu machen, daB eiuige 
der von mir beschriebenen Verbiudungen schon von ihm und seinen 
Schiilem (den Herren Aron und Schnabel) erhalten wordeu 
waren. Sie waren mir deshalb leider unbekannt geblieben, weil 
sie nur in den Dissertationen der beiden Mitarbeiter angegeben 
sind. Es handelt sich um folgende Korper: SnCl 4 , 2C 6 H 5 CH0; 
SnCl 4 , 2 C a H 6 COCH 3 ; SnCl 4 , 2 C 6 H 5 . COOH ; SnCl 4 , 2 C 6 H 6 . OOOC 2 H 5 ; 
SnCl 4 , 2 C„H 4 (OH)CHO(o.) Unsere beiderseitigen Beobachtungen er- 
ganzen sich aufs beste. 
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wendigerweise am Kohlenstoffatom der Carbonylgruppe 
freie Affinitat auftreten, bzw. die dort schon vorhandene 
freie Affinitat verstarkt werden muB; das Kohlenstoff- 
atom wird auf diese Weise mehr oder weniger unge- 
sattigt werden, sich also in einem groBeren oder ge- 
ringeren Grade dem dreiwertigen Zustand nahern, etwa 
dem Zustand, wie er dem Zentralatom des Triphenyl- 
methyls zukommt. Symbolisch wollen wir das folgender- 

maBen ausdfiicken 1 ): \c=O...MeX n , %C=O...HX. 
R/ i R/ i 

Y Y 

Auf die Entstehung soldi ungesattigter Einzelkohlen- 
stoffatome fiihre ich nun die Halochromieerscheinungen 
zuriick; ich bin also der Ansicht, daB sich diese unge- 
sattigten C-Atome den farbgebenden Gruppen C=C, C=0, 
N=— usw. anschlieBen, deren chromophore Natur ja 
ebenfalls durch ihren ungesattigten Charakter bedingt 
wird. 2 ) 

Im Sinne der modernen Elektronentheorie wird man 
annehmen, daB das mehr oder weniger starve Ungesattigt- 
sein des Carbonyl-Kohlenstoffatoms mit einer entsprechen- 

') In der ersten Mitteilung sind die Pormeln der Additions- 
produkte mit einfachen Bindungen gesehrieben worden, z. B.: 

,,,>C — — MeXn. Leider haben wir noch kein Mittel, um den 
It , 

Y 

wechselnden Affinitiitswert der doppelten und koordinativen Bin- 
dungen symbolisch auszudriicken. Zur Vevmeidung von Irrtiimern 
scheint es mir aber zweckmaBig zu sein, vorlaafig die Doppelstriche 
und Punkte in den Formeln beizubehalten. 

2 ) Vor kurzern haben Schlenk u. Weickel, Ber. d. d. chem. 
G-es. 44, 1182 (1911) gezeigt, daB die tieffarbigen, von Beckmann 

und Paul zuerat beschriebenen Alkalimetallverbindungen der aro- 

t> 
matischen Ketone die Konstitution t>^>C — O — Me besitzen. Sie 

echliefien sich also eng an die Metallsalzadditionsprodukte der 

Carbonylverbindungen : t.^>C=0 . . . MeX D an und vermitteln so die 

Beziehungen der letzteren zu den Kohlenwasserstoffen der Triphenyl- 
inethylreihe. Ihre Existenz bildet eine weitere Stiitze fiir die hier 
entwickelte Theorie dor Halochromieerscheinungen. 



FreiesBuch(2013) 



94 Pfeiffer, 

den Lockerung eines Valenzelektrons verkntipft ist, was 
eben spektralanalytisch einer Verschiebung der selek- 
tiven Lichtabsorption nach rot zu, also in den sicht- 
baren Teil des Spektrums, entspricht. 

Stellt man sich nun vor, daB die freien Affinitaten 
der Carbonyl-Kohlenstoffatome in den Metallsalz- und 
Saureverbindungen dnrch bestimmte Molekiile, wie Wasser, 
Alkohol, Benzol usw. abgesattigt werden konnen, so er- 
halt man, wie das schon in der vorigen Abhandlung aus- 
einandergesetzt worden ist, eine einfache Erklarung fur 
zahlreiche katalytische Wirkungen der Metallsalze und 
Sauren. 

Zur Stiitze dieser theoretischen Anschauungen ist 
es vor allem notwendig zu beweisen, dafi die Metallsalz- 
und Saureverbindungen der Carbonylkorper in der Tat 
die oben angenommene Konstitution besitzen, daU also 
die Addenden sich einfach als Ganzes an das Carbonyl- 
sauerstoffatom anlagern. 

In der letzten Mitteilung habe ich nun gezeigt, daB 
die bisher beliannten Additionsprodukte der Zinntetra- 
halogenide an Aldehyde, Ketone, Sauren, Ester und 
Amide samtlich unserer Voraussetzung entsprechend 
konstituiert sind. Die meisten dieser Verbindungen sind 
aber, bedingt durch die relativ einfache Konstitution der 
organischen Komponente, farblos oder nur wenig gef arbt, 
so dafi es sich nunmehr daruin handelte, auch ausge- 
sprochen farbige Zinnsalzadditionen darzustellen und 
ihre Konstitutionsverhaltnisse klar zu legen. Das ist 
nun geschehen; die Untersuchung hat ergeben, dafi sie 
alle, ob sie mehr oder weniger tieffarbig sind (gelb, 
orange, rot, schwarz usw.), ob sie Athylenlucken, Hydr- 
oxylgruppen, Methoxygruppen , Methylendioxygruppen, 
Dimethylaminogruppen enthalten, die gleiche, allgemeine 



/ 0=C<f: 



E 



Konstitutionsformel X 4 Sn^' „ besitzen, so da6 

\o^c<| 
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die Grundbedingung unserer Theorie — Addition des 
Metallsalzes an das Carbonylsauerstoffatom — fur die 
Zinnverbindnngen jedenfalls erfiillt ist. 

Damit ist aber auch fiir die Saureadditionsprodukte 
der Carbonylverbindungen die oben angegebene Kon- 

stitutionsformel T) ,^>C=O...HX als einzig mogliche er- 

wiesen, da die noch viel gebrauchten Formeln 

^>C=0<^ und ^>C<^„ den Zusammenhang zwi- 

schen Satire- und Metallsalzverbindungen, der ja.in den 
Eigenschaften deutlich hervortritt, nicht erkennen lassen. 

tiber die Ergebnisse dieses Teils der Arbeit soil 
zunachst berichtet werden. Dann mochte ich zeigen, 
inwieweit die Theorie imstande ist, den Einflufi der 
Natur der Addenden und der Natur der mit der Carbonyl- 
gruppe verbundenen Radikale auf die Farbtiefe der 
Molekiilverbindungen zu erklaren. 

Das nachste Kapitel wird von dem chemischen Nach- 
weis der ungesattigten Natur der Metallsalz- und Saure- 
verbindungen handeln. 

Endlich sollen noch die Farbenreaktionen der Chi- 
none, Triphenylcarbinole und Halogenide vom Typus des 
Dibenzalacetonchlorids mit Hilfe unserer Theorie erklart 
werden, womit dann die wichtigsten Halochromie- 
erscheinungen unter einen einheitlichen Gesichtspunkt 
gebracht sind. Den SchluB des theoretischen Teils bilden 
Betrachtungen zur Waldenschen Umkehrung, die sich 
als Konsequenzen meiner Untersuchungen iiber Molekiil- 
verbindungen ergeben haben. 

2. Konstitution der farbigen SnCl 4 -Verbindungen I. 1 ) 
Einflufi chromophorer Gruppen auf die Farbtiefe. 

In der vorigen Abhandlung habe ich unter anderem 
die Additionsprodukte vonSnCl 4 an die beiden aromatischen 



') Die zu den Farbenreaktionen verwendeten Carbonylver- 
bindungen (siehe diesen und die nachsten Abschnitte) wurden samt- 
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Ketone Acetophenon und Benzalaceton beschrieben. Ich 
konnte zeigen, daB diesen Verbindungen, von denen die 
erstere farblos, die zweite gelbstichig ist, die folgenden 
Konstitntionsfoi meln zukommen : 

/CHs\ / /CH 3 

Cl 4 Sn ...0=C< , ClJSn ...0=C< 



\C 6 HJ 2 ' * \" \CH=CH.C,H, 

indem das Zinntetrachloridmolekiil koordinativ an die 
Carbonyl-Sauerstoffatome gebunden ist. 

Ihnen schlieBt sich die farblose Benzophenonver- 

bindung Cl 4 Sn ...0=C<^ p 6 5 an (siehe den experi- 

mentellen Teil der vorliegenden Arbeit 1 )), ferner die von 
Kosenheim 2 ) und Aron dargestellte, ebenfalls farblose 

Acetonverbindung Cl 4 Sn( ...0=C<^ p „ 3 . 

Es bot nun besonderes Interesse, auch solche Ketone 
auf ihre Additionsfahigkeit hin zu untersuchen, bei denen 
ausgesprochene Halochromieerscheinungen nachgewiesen 
worden sind. Es wurde daher versucht, Zinntetrachlorid 
an die Ketone Benzalacetophenon, Dibenzalaceton, Cinna- 
mylidenacetophenon und Dicinnamylidenaceton zu ad- 
dieren. Das ist in der Tat gelungen. Es lieBen sich 
leicht die folgenden vier Verbindungen darstellen, welche 
alle mehr Oder weniger intensiv farbig sind: 



lich sorgfaltig gereinigt. Die bei gewohnlicher Temperatur festen 
Korper wurden so lange umkrystallisiert, bis keine Anderung 
der Eigenschaften mehr zu konstatieren war; die fliissigen Korper 
warden entweder iiber feste Derivate gereinigt (z. B. Zimtaldehyd 
iiber das Nitrat, Salicylaldehyd iiber die Bisulfitverbindung, o-Oxy- 
acetophenon fiber das K-Salz) oder aber nach mehreren Methoden 
dargestellt (z. B. o-Oxyacetophenon nach den Methoden von Fries 
u. Zahn und Anschiitz), um so Produkte verschiedener Provenienz 
miteinander vergleichen zu konnen. 

J ) Kurt H.Meyer konnte diese Verbindung nicht erhalten; 
Ber. d. d. chem. G-es. 43, 157 (1910). 

2 ) Aron, Dissertation Berlin 1903. 
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/C a H 5 /CH=CH . C,H, 

SnCl 4 ,2CO< SnCl 4 ,2CO< 

X CH=CH.C 6 H 6 \CH=CH.C (> H 6 

gelb orangerot 

/C 6 H 5 /CH=CH.CH=CH.C 6 H 5 

SnCl 4 ,2CO< SnCl 4 ,2CO< 

\CH=CH . CH=CH . C 6 H 5 \CH=CH . CH=CH . C„H 5 

bordeauxrot sehwarx 

Nach diesen Formeln enthalten die farbigen Additions- 
produkte der Ketone, ganz unabhangig von der Zahl 
vorhandener Athylenliicken , also auch unabhangig von 
der Tiefe ihrer Farbe, jedesmal 2 Mol. Keton auf 1 Mol. 
SnCl 4 , sie entsprechen also in ihrer Zusammensetzung 
vollstandig der oben erwahnten farblosen Benzophenon- 

verbindung SnCL, 2CO<^ ®„ 5 und den iibrigen farblosen 

SnCl 4 -Verbindungen der Ketone. Da nun aber die Farb- 
tiefe all dieser Korper sich ganz gesetzmaCig mit wachsen- 
der Zahl der Athylenliicken von farblos iiber gelb und rot bis 
schwarz verschiebt 1 ), so bleibt uns bei der gleichformigen 
Zusammensetzung derselben keine andere Wahl als an- 
zunehmen, daB sie alle, sowohi die farbigen wie die farb- 
losen, nach dem gleichen Schema konstituiert sind. Fur 
die farblosen Verbindungen ist aber in der vorigen Mit- 

teilung die Formel: Cl 4 Sn („.0=C<^_, abgeleitet wor- 

den; dieselbe gilt also auch fiir die entsprechenden far- 
bigen Korper, die wir folgendermafien formulieren werden : 

Cl 4 Sn ...0=C< 

I \CH=CH.C,H 5/J 

gelb 

I /CH=CH.C 6 H 6 

Cl 4 Sn ...0=C< 

\CH=CH.C 6 H 5 

orangerot 



') Siehe auch die von Rosenheim und Levy (Ber. d. d. 
chem. Ges. 37, 3662 [1904]) dargestellten Verbindungen des Typus 
Keton. HSnCl 6 . 

Annalen der Chemie 383. Band. 1 
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/C 6 H 5 
Cl 4 Sn ...0=C< 

\CH=CH . CH=CH . C 9 H 5 

bordeauxrot 



Cl 4 Sn ...0=G 



:/ 



CH=CH . CH=CH . C 6 H S 



\CH=CH . CH=CH . C 6 H 6/ , 

sehuarx. 

Diese Formeln geben wis die Grundlage zur Er- 
klarung der beobachteten Farbenerscheinungen. Gemafi 
unserer Theorie miissen die Carbonyl-Kohlenstoffatome 
durch die Addition von Zinntetrachlorid an die Carbonyl- 
Sauerstoffatome ungesattigt werden, also chromophoren 
Charakter bekommen; dieser ungesattigte Zustand wird in 
den vorliegenden Fallen gesetzmafiig dnrch dievorhandenen 
Athylenliicken verstarkt 1 ) und so die durch inn bedingte 
auswahlende Lichtabsorption nach dem weniger brech- 
baren Teil des Spektrums hin verschoben. In diesem 
Zusammenhang ist auch die von Staudinger 2 ) fest- 
gestellte Tatsache fur uns von Interesse, dafi die Ad- 
ditionsfahigkeit der Carbonylgruppen fur Ketene durch 
Athylenliicken, welche den ersteren benachbart sind, 
ganz erheblich verstarkt wird. 

Im Anschlufl an diese Untersuchung warden noch 
die SnCl 4 -Verbindungen von Phoron, Dimethylpyron und 
Xanthon dargestellt. Die Phoronverbindung ist farblos; 

sie besitzt die Formel SnCl., 2CO<^~ ~„, *K ent- 

spricht also in ihrer Zusammensetzung dem Dibenzal- 

acetonkorper SnCL, 2CO<^ niT nTT ' J^ 5 . Auch die 

SnCl 4 -Verbindungen der beiden Pyrone, Xanthon und 
Dimethylpyron, von denen die erstere hellgelb 3 ), die letz- 
tere aber farblos ist, haben die normale Zusammensetzung 

') Uber den EinfluB des Phenyls auf die Farbe der Molekiil- 
verbindungen wird spater berichtet werden. 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 4249 (1909). 

3 ) Diese Verbindung ist inzwischen auch von Gomberg be- 
schrieben worden; diese Annalen 376, 183 (1910). 
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C H /Cfi=C — CJEL 

SnCl 4) 2COO„*>0 und SnCl„2C0< >0 , so 

L 8 M * X CH=C-CH 3 

daB das Zahlenverhaltnis 1:2, in dem ganz allgeinein 
Zinntetrachlorid und Ketone zusammentreten, durch den 
Briickensauerstoff nicht beeinfluBt wird. Wahrscheinlich 
ist in den beiden Pyronkorpern das Zinntetrachlorid an 
den Ketosauerstoff gebunden, indem ja letzterer viel 
reaktionsfahiger als der Athersauerstoff ist. 1 ) 

3. Konstitntion der farbigen SnCl 4 -Verbindungen II. 

EinfluB auxochromer Gruppen auf die Farbe der Molekul- 

verbindungen. 

Besonders eingehend wurde der EinfluB studiert, 
den Hydroxyl und Methoxyl auf die Halochromie- 
erscheinungen der Ketone und Aldehyde, und speziell 
auf die Farbe und Zusammensetzung ihrer Zinnsalz- 
additionsprodukte ausiiben. 

Zur Untersuchung kamen die o-, m- und y-Oxy- und 
Methoxyderivate des Benzaldehyds und die drei isomeren 
Oxyacetophenone. Als erstes Ergebnis sei hier hervor- 
gehoben, daB samtliche dargestellten Verbindungen dieser 
Aldehyde und Ketone mit Zinntetrachlorid und Zinntetra- 

bromid die normale Formel SnX 4 , 2 CO^-p, besitzen, so 

daB also weder o-, noch m- und p-standige Hydroxyl- 
und Methoxygruppen (auch nicht die Methylendioxygruppe) 
einen EinfluB auf die Zusammensetzung der Korper 
haben. Dementsprechend werden wir annehmen miissen, 
daB auch diese Additionsprodukte, ebenso wie die 
oben besprochenen Verbindungen der ungesattigten Ke- 

/ 0=C <R' 
tone, nach dem allgemeinen Schema X 4 Sn:'' 

\n— c,^"- 



l ) Siehe hierzu den Verlauf der Einwirkung von Dimethyl- 
sulfat auf Dimethylpyron; Baeyer, Ber. d. d chem. Ges. 43, 2337 
(1910). 

7* 
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konstituiert sind, indem auch hier die Zinnsalzmolekiile 
koordinativ an die Carbonyl-Sauerstoffatome gebunden 
sind. 

Die beiden Verbindungen des Salicylaldehyds 

OH Oil 

I I 

SnCl 4 , 2/ \-CHO und SnBr 4 , 2/ \— CHO 

lassen sich leicht aus den Komponenten gewinnen. Sie 
sind, auch wenn man von besonders gereinigtem Aldehyd 
ansgeht, tiefgelb gefarbt, unterscheiden sich in dieser 
Beziehung also wesentlich von den entsprechenden Ver- 



bindungen des Benzaldehyds SnCl 4 , 2/ )— CHO und 

SnBr 4 , 2/ \ — CHO, die vollstandig farblos sind. 

Man konnte nun geneigt sein, das Auftreten von 
Farbe in diesem speziellen Falle durch eine chinoide 
Umlagerung des Salicylaldehyds: 

r^N— OH (^^"r° 

*~ 

L^J-CHO L^=CHOH 

zu erklaren. Jedoch spricht gegen eine solche Auffassung, 
daB auch die SnX 4 -Verbindungen des Salicylaldehyd- 
methylathers: 

OCH, OCH, 



SnCl 4 ,2/ \— CHO und SnBr 4 ,2/ V CHO 

eine ausgesprochen gelbe Farbe besitzen, die allerdings 
nicht ganz so tief ist, wie die der Salicylaldehydkorper. 
Ferner lafit sich dieTatsache, daB die SnX 4 - Verbindungen 
des m-Oxybenzaldehyds ebenfalls gefarbt sind (siehe weiter 
unten) nicht gut mit dieser Annahme vereinigen, indem 
hier ja m-chinoide Umlagerungen eintreten miiBten 

Es liegt also eine typische, auxochrome Wirkung 
des Hydroxyls- bzw. Methoxyls vor, durch welche der 
chromophore Charakter der nach unserer Theorie in den 
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Aldehydadditionsprodukten vorhandenen ungesattigten 

Aldehydkohlenstoffatome erheblich verstarkt wird. 

Als Bestatigung dieser Ansicht fasse ich die Tat- 

sache auf, daB die SnC] 4 -Verbindung des Acetylsalicyl- 

aldehyds farblos ist; es wird also auch hier, wie bei der 

Eigenfarbe organischer Verbindungen, die auxochrome 

Wirkung des Hydroxyls durch Acetylierung aufgehoben. 

Die Formel des Additionsproduktes ist folgende: 

OCOCTT 
SnCl 4 ,C 8 H 4 <^ 3 , so dafi das molekulare Verhaltnis 

der Komponenten in diesem Falle nicht 1:2 sondern 1:1 
ist. Diese scheinbare Abweichung der Zusammensetzung 
der Verbindung von der allgemeinen Eegel steht in 
gutem Einklang mit unseren Formulierungen, indem ja 
der Acetylsalicylaldehyd zwei additionsfahige Carbonyle 
besitzt; die Konstitution der Acetylsalicylaldehydver- 
bindung mufl also durcb die Formel: 

,0=CH ,-^N 

M)=C-0— L J 

I ^ 

CH 3 

wiedergegeben werden. 

Den farbigen SnX 4 -Verbindungen des Salicylaldehyds 
entsprechen farbige Saureverbindungen. So ist ja langst 
bekannt, daB sich Salicylaldehyd mit intensiv oranger 
Farbe in konz. Schwefelsaure lost. Hinzugefiigt sei, 
daB sich mit Chlorwasserstoff gesattigter Alkohol und 
Eisessig auf Zusatz von Salicylaldehyd ansgesprochen 
gelb farben. Isoliert wurde eine schon gelb gefarbte, 
auBerordentlich zersetzliche Verbindung mit Bromwasser- 
stoff der Formel: C 6 H 4 (OH)CHO, HBr. Der Salicylaldehyd- 
methylather schlieBt sich auch im Verhalten gegen Sauren 
dem Salicylaldehyd an; seine Losung in konz. Schwefel- 
saure ist sattgelb, in HCl-Alkohol und HCl-Eisessig hell- 
gelb gefarbt. 

Man weiB, daB Salicylaldehyd mit Ammoniak und 
waBrigen Alkalien schon gelb gefarbte Losungen gibt 
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und dafi sich ferner feste gelbe Alkalisalze dieses Alde- 
hyds darstellen lassen. Auch diese Farbenerscheinungen 
konnen leicht auf die Herausbildung ungesattigter Car- 
bonyl-Kohlenstoffatome zuriickgeflihrt werden. So wird 
man annehmen, daB in dem gelben Kaliumsalz des 
Salicylaldehyds das Kalinmatom koordinativ an den 



Aldehydsauerstoff gebunden ist l ) : und so die 

Rolle iibernimmt, welche in den Saureverbindungen das 
Wasserstoffatom und in den Zinnsalzadditionen das Zinn- 
atom spielt. 2 ) Gestiitzt wird diese Ansicht durch die 
Tatsache, daB eine atherische Losung des Salicylaldehyd- 
methylathers durch eine atherische Losung von Natrium- 
phenolat ausgesprochen gelb gefarbt wird 3 ) (Phenol 
selbst und Natrium hydroxyd geben keine Farbungen); 
man wird fiir diese Farbenreaktion kaum eine andere 
Erklarung geben konnen, als daB sich Natriumphenolat 
koordinativ an den Salicylaldehydmethylather anlagert: 
-OCH3 

CH=O...NaO- 

Besonders interessant ist ein Vergleich der Halo- 
chromieerscheinungen des Salicylaldehyds und seines 
Methylathers einerseits und der isomeren 0- und p-Ver- 
bindungen andererseits. Folgende Kesultate der Unter- 
suchung seien hier mitgeteilt: m-Oxybenzaldehyd gibt 
mit Zinntetrachlorid und Zinntetrabromid, genau wie 
Salicylaldehyd, ausgesprochen gelb gef arbte Verbindungen, 
dieselben besitzen die Formeln: 




') SiehehierzuHantzsch, Ber. d. d. chem. Ges. 43, 3053 (1910). 

2 ) Auf die Formulierung der in den alkalischen L6«ungen vor- 
handenen farbigen Ionen werde ich spater zuruckkommen. 

") Um die Bildung von Salicylaldehydnatrium zu vermeiden, 
wurde bei dieser Reaktion nieht Salicylaldehyd, sondern Salicyl- 
aldehydmethylather genommen. 
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OH OH 




SnCl 4 ,2< )-CHO und SnBr 4 , 2< )— CHO ; 



/\-r 



hingegen sind die analog zusamniengesetzten Verbin- 
dungen des p-Oxybenzaldehyds: 

SnCl 4 , 2Ho/ Y-CHO und SnBr 4 ,2Ho/ \-CHO 

ganz farblos. 

Ahnliche Unterschiede zeigen die drei Aldehyde 
beim Behandeln mit Sauren und Alkalien. So lost 
konz. Schwefelsaure Salicylaldehyd mit oranger, m-Oxy- 
benzaldehyd mit tiefgelber, p-Oxybenzaldehyd aber mit 
nur hellgelber Farbe; ferner ist die HBr-Verbindung 
des Salicylaldehyds tiefgelb, die des p-Oxybenzaldehyds 
aber farblos l ) (die des m-Oxybenzaldehyds ist noch nicht 
dargestellt worden). Mit wafirigem Alkali und wafirigem 
Ammoniak geben Salicylaldehyd und m-Oxybenzaldehyd 2 ) 
schon gelbe Losungen, wahrend sich p-Oxybenzaldehyd 
in diesen Eeagenzien wiederum farblos lost. 

DaB sich die Methylather der Oxybenzaldehyde ihren 
Grundkorpern anschliefien, ersieht man z. B. daraus, dafl 
die Losungsfarbe von Salicylaldehydmethylather und 
m-Oxybenzaldehydmethylather in konz. Schwefelsaure 
tiefgelb, die der isomeren p-Verbindung aber nur hellgelb 
ist. Von den SnCl 4 -Verbindungen der drei Methoxybenz- 

OCH 3 

I 

aldehyde ist nur die o-Verbindung SnCl 4 , 2( \ — CHO 



ausgesprochen gelb gefarbt; die m-Verbindung: 

SnCl 4 , 2 / N— CHO 

' I 
OCH, 



') Gomberg, diese Annalen 376, 183 (1910). 
*) Hantzsch betont Ber. d. d. chem. Ges. 39, 1086 (1906) die 
stark farbige Natur der Losung von m-Nitrophenol in wafirigem 

Alkali. 
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ist fast farblos, die p-Verbindung: 

SnCl 4 , 2H 3 CO/ 

ganz farblos; auch hier zeigt sich wiederum der Gegen- 
satz zwischen o- und p-Stellung, der zwischen m- und 
p-Stellung tritt nicht deutlich hervor. 1 ) 

Zusamraenfassend konstatieren wir also, daJ3 bei den 
Molekiilverbindungen der Oxy- und Methoxybenzaldehyde 
die Hydroxyl- und Methoxygruppe ihre starkste auxo- 
chrome Wirkung nicht etwa, wie man erwarten sollte, 
in der o- und p-, sondern in der o- und m-Stellung ent- 
falten, und zwar ist der Einflufi der beiden Gruppen 
dann besonders ausgepragt, wenn sie sich in o-Stellung 
zum Aldehydrest befinden. 2 ) 

Auch die Oxyacetophenone zeigen ganz analoge Gesetz- 
mafiigkeiten. 3 ) So lost konz. Schwefelsaure o- und m-Oxy- 
acetophenon mit tiefgelber Farbe, p-Oxyacetophenon aber 
vollstandig farblos; ferner geben waMges Alkali und 
waBriges Ammoniak gelbe Losungen mit der o- und 
m-Verbindung, aber farblose Losungen mit der p-Ver- 
bindung. Bei der Einwirkung von SnCl 4 treten in 
diesem Falle keine charakteristischen Unterschiede auf, 
indem die entstehenden Additionsprodukte farblos (p-Ver- 
bindung) bzw. fast farblos (o- und m-Verbindung) sind. 

Die SnCl 4 - Verbindung des o - Oxyacetophenons 
konnte nur im Gemenge mit dem Substitutionsprodukt 



J ) Es haben sich auch die beiden Piperonalverbindungen 
SnCl 4 ,20 / *)— CHO und SnBr 4 , 20 / ^-CHO 



H 2 C-0/ H 2 C— 0/ 

darstellen lassen; sie sind hellgelb gefarbt. 

*) In gewissen Fallen scheint die p-Oxygruppe direkt ab- 
schwachend auf die Haloehromieerseheinungen zu wirken. 

8 ) Siehe hierzu aueh die Angaben in der Dissertation von 
Fr. Thoma (Bern 1910; unter Leitung von v. Kostanecki) iiber 
das Verhalten komplizierterer Ketone. 
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C 6 H 4 <^ n n 3 erhalten werden; die Additionsprodukte 

des m- und p-Oxyacetophenons besitzen die normale Zu- 
sammensetzung: 

OH 
SnCl 4 , 2/ \-COCH3 bzw. SnCl 4 , 2 HO— / \cOCH 3 . 

Diese bei den Oxyaldehyden und Oxyketonen fest- 
gestellten Gesetzm&Bigkeiten *) scheinen mir von Bedeu- 
tung fur das Verstandnis derLiebermann-Kostanecki- 
schen Beizenregel zu sein; ich werde demnachst auf sie 
zuriickkommen. 

Erwahnt sei schon an dieser Stelle, daG diejenigen 
Carbonylverbindungen, deren Carbonyl durch eine Athylen- 
liicke vom Benzolrest getrennt ist, sogen. normales Ver- 
halten zeigen, indem hier die Farbenreaktionen bei den 
0- und p-Oxykorpern und ihren Methylathern ausgepragter 
als bei den isomeren m-Verbindungen sind. 2 ) So losen 
sich von den drei isomeren Oxyzimtsauren die 0- und 
p-Verbindung mit satter Farbe in konz. Schwefelsaure 
(die o-Verb. tiefgelb, die p-Verb. orange) und in wafirigem 
Ammoniak und waBrigem Alkali (schon gelb), wahrend 
die isomere m-Verbindung mit diesen Eeagenzien nur 
schwach gelbe Losungen gibt. Ferner sind, wie Baeyer 
u. Villiger gezeigt haben, die Losungsfarben des 0- und 
p-Dimethoxydibenzalacetons viel intensiver als die des 
m-Isomeren. 

Von Carbonylverbindungen mit auxochromer Di- 
methylaminogruppe ist bisher nur der p-Dimethylamino- 
benzaldehyd auf seine Additionsfahigkeit hin untersucht 
worden. Er gibt mit Zinntetrachlorid und Zinntetra- 



J ) Sie treten auch bei den Oxybenzophenonen auf. 

2 ) Am ausgepragtesten im allgemeinen bei den p-Verbindungen. 

') Ber. d. d. chem. Ges. 35, 30i3 (1902). 
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bromid die schon gelb gefarbten, normal zusammen- 
gesetzten Verbindungen : 

SnCl 4 , 2(CH 8 ) 2 N— / \-CHO und SnBr 4 , 2(CH 3 ) 2 N— / \— CHO. 

Wie zu erwarten, ist das Additionsprodukt von 
Acetyl -p-aminobenzaldehyd an Zinntetrachlorid farblos, 
indem ja auch bei den Verbindungen mit Eigenfarbe die 
auxochrome Wirkung der Aminogruppe durch Acetylierung 
anfgehoben wird. 

4. Halochromie des Fiperins. 

Das Piperin besitzt bekanntlich die Konstitutions- 
formel: 

VcH=CH-CH=CH-CO-N<^ a ~^ i! >CH 2 ; 

es ist also das Piperidid einer Methylendioxycinnamyliden- 
acrylsaure, so dafi sich an ihm der Einflufi studieren 
laBt, den chromophore und auxochrome Gruppen gemein- 
schaftlich auf die Halochromieerscheinungen ausuben. 

Da aber bisher iiberhaupt noch keine Metallsalz- 
verbindungen von Piperididen bekannt waren, so wurden 
zunachst die SnCl 4 - Verbindungen zweier einfach kon- 
stituierter Korper dieser Gruppe, des Benzoyl- und des 
Cinnamoylpiperidids dargestellt, um so zu sehen, ob der 
Piperidinring das molekulare Verhaltnis, in dem sonst 
die Addenden zusammentreten, beeinflufit. 

Das Experiment hat gezeigt, dafi die Verbindungen 
der Piperidide in ihrer Zusammensetzung und ihren 
Eigenschaften vollig den in der vorigen Abhandlung be- 
schriebenen Saureamidverbindungen: 

SnCl 4 , 2 C 6 H 6 . CONH a und SnCl 4 , 2 C 6 H 5 . CH=CH . CONH, 

entsprechen, also die normalen Formeln: 
SnCl 4 , 2C 6 H 6 .CONC 6 H 10 und SnCl 4 , 2C 6 H 5 .CH=CH.CONC 6 H 10 
besitzen. 

Es wurde nun versucht, auch an Piperin Metallsalze 
zu addieren; das ist in der Tat gelungen. Es lassen 
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sich leicht die beiden SnX 4 -Verbindungen 

SnCl 4 , 2 Piperin und SnBr 4 , 2 Piperin 

darstellen. Diese Korper besitzen also, trotz der recht 
komplizierten Struktur des Piperins, die ganz normale 
Zusammensetzung sonstiger Saureamidverbindungen, sie 
sind aber, im Gegensatz zu den entsprechenden Benzoyl- 
und Cinnamoylverbindungen, die alle farblos sind, intensiv 
gelb gefarbt. Auf ihre Konstitution komme ich noch 
weiter unten zuriick. 

DaB das Piperin auch mit Sauren schone Farben- 
reaktionen zeigt, ist schon langst bekannt. So dient ja 
zur Charakterisierung und Erkennung des Piperins die 
Tatsache, daB sich dieses Alkaloid in konz. Schwefelsaure 
mit tieforangeroter Farbe lost. 1 ) Von „Salzen" des 
Piperins waren bisher nur die folgenden, anomal zu- 
sammengesetzten Verbindungen isoliert worden: 2 ) das 

CPinerin- \ 
p. . >H PtCl 6 , das gelbe 

Piperin- 
Quecksilberchloriddoppelsalz . . >HHgCl 3 und das 

stahlblaue Perjodid _,. . ">HJ„. 
Piperin- " 

Wir haben zur Erganzung noch die beiden schon 

gelb gefarbten Halogenostanneate (Piperin. H) 2 8nCl 6 und 

(Piperin. H) 2 SnBr dargestellt; sie lassen sich leicht aus 

halogenwasserstoffhaltigem Alkohol umkrystallisieren. 

Diesen Doppelsalzen schlieBen sich die beiden ebenfalls 

gelb gefarbten halogenwasserstoffsauren Salze: Piperin, 

HC1 und Piperin, HBr, ferner das orangefarbene saure 

Hydrochlorid Piperin, H 2 C1 2 an; die beiden ersteren Salze 

erhalt man durch Einleiten von HC1- bzw. HBr-Gas in 

die Benzollosung des Piperins, das letztere durch tage- 



') Versetzt man eine Eisessiglosung des Piperins mit konz. 
Schwefelsaure, so farbt sie sich tieforangerot; aus dieser farbigen 
Losung fallt auf Zusatz von Wasser unverandertes Piperin aus. 

s ) Koscoe-Schorlemmer, Lehrbuch der Chemie, Bd. VIII 
S. 52 (,1901). 
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langes Behandeln von festem Alkaloid mit trocknem HC1; 
alle drei Verbindungen werden, wie iibrigens auch die 
Doppelsalze, durch "Wasser sofort hydrolysiert. 

Es lag nun nahe anzunehmen, dafi in diesen farbigen 
Metallsalz- und Saureverbindungen des Piperins die Ad- 
denden an den Carbonylsauerstoff nnd nicht etwa an den 
Stickstoff des Piperidinringes gebunden sind. In der 
Tat zeigt die Piperinsaure 

0( \-CH=CH-CH=CH— COOH, 




die ja liberhaupt keinen Stickstoff enthalt, ahnliche 
Farbenreaktionen wie Piperin; so lost sie sich, wie das 
Alkaloid, in konz. Schwefelsaure mit tief orangeroter, 
in HCl-Alkohol und HCl-Eisessig mit tiefgelber Farbe. 
Wir werden demnach den SnX,, -Verbindungen des 
Piperins die folgende Konstitutionsformel zuerteilen: 

^^-/ \- CH=CH-CH=CH-C=0 . . . Sn . . . 0=C-CH=CH-CH=CH-/ 
I I C 5 H 10 N NC 6 H 10 

und selbstverstandlich die Saureverbindungen ganz ana- 
log formulieren. 

Arich beim Piperin sind also, wie bei den iibrigen 
Carbonylverbindungen, die Farbenerscheinungen in erster 
Linie auf die Herausbildung ungesattigter Carbonyl- 
kohlenstoffatome zuriickzufiihren. Da nun aber die 
8nCl 4 -Verbindungen des Benzoyl- und Cinnamoylpiperidids 
nach obigem farblos sind, so ist noch die Frage zu be- 
an tworten, ob die chromophore Natur dieser C-Atome 
durch die auxochrome Methylendioxygruppe oder die 
beiden chromophoren Athylenliicken verstarkt wird. 
Die nahere Untersuchung hat ergeben, dafi beide Fak- 
toren maBgebend sind. 

Die Wirkung der Methylendioxygruppe zeigt sich 
z. B. darin, daB die Cinnamylidenacrylsaure 

/ \-CH=CH— CH=CH-COOH , 
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weniger ausgepragte Farbenreaktionen gibt als ihr 
Methylendioxyderivat, die Piperinsaure. So lost sie sich 
in konz. Schwefelsaure mit tiefgelber Farbe, in HC1- 
Alkohol und HCl-Eisessig fast farblos, wahrend Piperin- 
saure sich in diesen Eeagenzieu mit orangeroter bzw. 
tiefgelber Farbe lost. Auch gegen geschmolzene Tri- 
chloressigsaure treten analoge Differenzen auf; die Cinna- 
mylidenacrylsaurelosung ist farblos, die Piperinsaure- 
losung hingegen gelb. 

Da6 auch die benachbarten Athylenliicken zu den 
Farbenerscheinungen beitragen, ist daraus zu entnehmen, 

dafi die Piperonylacrylsaure ,o( \-CH=CH-COOH , 

" x -o 

die sich von der Piperinsaure durch das Fehlen einer 
Athylenlucke unterscheidet, mit konz. Schwefelsaure nur 
eine tiefgelbe, mit HCl-Eisessig nur eine blaBgelbe 
Losung gibt. 

Warum sind aber die Farben der Verbindungen 
des Piperins und der Piperinsaure, da doch sowohl auxo- 
chrome wie chromophore Grnppen die Wirkung des 
ungesattigten Carbonyl-Kohlenstoffatoms unterstiitzen, 
uicht viel tiefer (man denke z. B. an die Verbindungen 
der ungesattigten Ketone)? Diese Frage findet ihre 
Beantwortung durch die ErOrterungen des nachsten 
Kapitels fiber den EinfluB der funktionellen Natur 
der Carbonylverbindungen auf die Halochromieerschei- 
nungen. 

5. Abhangigkeit der Halochromieerscheinungen von der 
funktionellen Natur der Carbonylverbindungen. 

In diesem Abschnitt soil die Frage erortert werden, 
wie sich Carbonylverbindungen R— CO — A mit gleichem 
organischem Radikal RCO— , aber verschiedener funktio- 
neller Natur des mit dem Eadikal verbundenen Kestes A 
in bezug auf ihre Halochromieerscheinungen zueinander 
verhalten; es werden dementsprechend solche Aldehyde, 
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Ketone, Sauren, Ester und Amide miteinander verglichen, 
die derselben Verbindungsreihe angehoren. 

Als farbgebende Reagenzien wurden konz. Schwefel- 
saure, mit Chlorwasserstoff gesattigter Alkohol und Eis- 
essig und Zinntetrachlorid gewahlt. ') 

In der Benzoyl- und Cinnamoylreihe treten aus- 
gesprochene Halochromieerscheinungen nur mit konz. 
Schwefelsaure auf, und zwar zeigen nur die Aldehyde 
und Ketone beider Eeihen mit diesem Eeagens Farben- 
reaktionen. So losen sich Benzaldehyd und Acetophenon 
in konz. Schwefelsaure gelb, Zimtaldehyd und Benzal- 
aceton orange, wahrend die entsprechenden Losungen 
von Benzoesaure, Benzoesaureester, Benzamid und Zimt- 
saure, Zimtsaureester, Zimtamid farblos sind. In der 
Reihe der Carbonylverbindungen mit zwei Athylenliicken 
C 6 H 5 . Cfl=Cfl— CH=CH— CO . A konstatieren wir parallel 
hiermit folgendes: Cinnamylidenaceton gibt mit konz. 
Schwefelsaure eine tieforangefarbene Losung, hingegen 
sind die Losungen von Cinnamylidenacrylsaure und Cinna- 
mylidenacrylsauremethylester in H 2 S0 4 nur gelb gefarbt. 
Analog sind die Unterschiede im Verhalten dieser Ver- 
bindungen gegen Zinntetrachlorid und Chlorwasserstoff. 
Wahrend die Losungen der Saure und des Esters in 
HCl-Alkohol und HCl-Eisessig fast farblos und in Benzol 
+ SnCl 4 hellgelb sind, gibt das Methylketon der Reihe 
mit diesen Reagenzien ausgesprochene Halochromieerschei- 
nungen; die betreffenden Losungen sind tieforangefarben. 

Ganz ahnlich liegen die Verhaltnisse in der Salicyl-, 



') Bei den Halochromieerscheinungen in Losungen spielen 
natiirlich auch die Dissoziationsverhaltnisse der in denselben vor- 
handenen Molekulverhindungen eine Rolle. Nur glaube ich, daB 
sie bei der hier untersuchten Prage nicht wesentlich ins Gewieht 
fallen, da es sieh darum handelt, ob die zu vergleichenden Losungen 
verschiedenartige Farben besitzen oder ob die eine farbig, die andere 
farblos ist; daB auch in den farblosen Losungen Additionsprodukte 
vorhanden sind, ist bei der Existenz zahlreicher, farbloser SnX 4 - 
Verbindungen der Carbonylkorper nieht zu bezweifeln. 
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o-Methoxybenzoyl- und ni-Oxybenzoylreihe. Die folgenden 
Tabellen mogen hieriiber orientieren: 







Salicylreil 


le. 








Konz. 


HCl + Eisessig 


WaBrige 


WiiBriges 


SnCl 4 - 




H,S0 4 


HCl + Alkohol 


KOH 


NH 3 


Verb. 


Salicyl- 
aldehyd 


orange- 
farben 


gelb 


gelb 


gelb 


gelb 


o-Oxyaceto- 
phenon 


tiefgelb 


schwach 
gelbstiehig 


gelb 1 ) 


gelb 1 ) 


— 


Salicylsiiure 


farblos 


farblos 


farblos 


farblos • 


— 


Salicylsaure- 
ester 


farblos 


farblos 


farblos 


farblos 


— 


Salioylamid 


farblos 


farblos 


farblos 


farblos 


farblos 



o-Methoxybenzoylreihe. 





Konz. H 2 S0 4 


HC1 + Eisessig 


HC1 + Alkohol 


Aldehyd 


tiefgelb 


gelb 


gelb 


Saure 


farblos 


farblos 


farblos 


Ester 


farblos 


farblos 


farblos 


Amid 


gelbstiehig 


farblos 


farblos 



m-Oxybenzoylreihe. 





Konz. H 2 S0 4 


WaBrige KOH 


WSBriges NH 3 


Aldehyd 


gelb 


gelb 2 ) 


gelb 


Methylketon 


gelb 


gelb 


gelb 


Saure 


ganz schwach 
gelbstiehig 


farblos 


farblos 


Ester 


farblos 


farblos 


farblos 


Amid 


farblos 


farblos 


farblos 



Wir konstatieren also in alien diesen Fallen, dafi 



') Die Losungsfarben von o-Oxyacetophenon sind weniger 
intensiv als die von Salicylaldehyd. 

s ) Konz. IljS0 4 gibt wesentlich tiefere Parben mit dem Aldehyd 
und Methylketon als KOH und NH^. 
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sich Aldehyde und Ketone einerseits und Sauren, Ester 

und Amide anctererseits in ihren Halochromieeigenschaften 

wesentlich voneinander unterscheiden. Die H- und CH 3 - 

Verbindungen zeigen in den einzelnen Keihen viel aus- 

gepragtere Farbenreaktionen *) als die zugehorigen OH-, 

OR- und NH 2 -Korper. Der Grund fiir dieses unterschied- 

liche Verhalten analog konstituierter Carbonylverbin- 

dungen scheint mir im folgenden zu liegen: 

Ich habe das Auftreten von Farbenerscheinungen beiden 

A A 

I . I 

AdditionsproduktenR.C=O...MeX n und R— C=O...HX 

auf die Herausbildung uugesattigter Carbonyl-Kohlenstoff- 

atome zuruckgefiihrt. Nun ist ohne weiteres klar, dafl der 

ungesattigte Zustand dieser Kohlenstoffatome wesentlich 

von der chemischen Natur derRadikaleR und A beeinfluflt 

wird. Vor allem wird der Fall eintreten konnen, daB diese 

Radikale einen groiJeren oder geringeren Teil der bei 

der Bildung der Additionsprodukte primar auftretenden, 

freien Affinitatsbetrage fiir sich beanspruchen, wodurch 

natiirlich die Farbenerscheinungen zuriickgedrangt werden 

miissen. Nun wissen wir aber, dafi die Sauerstoff- und 

Stickstoifatome der Radikale OH, OR, NH 2 , NR 2 usw. 

mehr oder weniger ungesattigt sind (Bildung von Oxonium- 

und Ammoniumsalzen). Dementsprechend ist zu erwarten, 

daB gerade die Additionsprodukte der Sauren, Amide 

und Ester — bedingt durch sekundare Absattigungen 

von Afflnitatsbetragen zwischen den Carbonyl-C-Atomen 

und den 0- bzw. N-Atomen der Gruppen OH, OR und 

NH 2 — relativ gesattigte Carbonyl-KohlenstoiFatome ent- 

halten werden: 

OH OR' NH 2 

(! (I (i 

R-C=O...MeXn, R— C=O...MeX n , R— C=0 . . . MeX„ , 

so daB sie, in Ubereinstimmung mit der Erfahrung, nicht 



l ) Im allgemeinen sind die Haloehrotniefarben der Aldehyde 
tiefer als die der entsprechenden Methylkctoue. 
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so tieffarbig sein konnen, wie die analogen Yerbindungen 
der Aldehyde und Ketone 1 ): 

H E' 

E— C=O...MeX n und B— C=O...MeX n . 

I I 

Y Y 

Hingewiesen sei hier noch auf die Tatsache, dafi 
die Eigenfarben organischer Verbindungen GesetzmaBig- 
keiten zeigen, die den fiir die Halochromieerschei- 
nungen erorterten vollstandig entsprechen. So ist ja 
allgemein bekannt, dafl Oxalsaure, Oxalsaureester und 
Oxalamid farblos sind, Glyoxal 2 ) und Diacetyl hingegen 
eine intensiv gelbe Farbe besitzen; ferner sei hier an 
den Unterschied zwischen der farblosen Cinnamyliden- 
acrylsaure and ihrem farblosen Methylester einerseits 
und dem hellgelb gefarbten Cinnamylidenaceton anderer- 
seits erinnert. 

Fiihrt man nun die chromophore Natur der Carbonyl- 
gruppe in erster Linie auf den ungesattigten Zustand 
des Carbonyl-Kohlenstoffatoms zuriick 8 ), also anf ein am 
C-Atom vorhandenes gelockertes Valenzelektron, so lafit 
sich auch in diesen Fallen die Farblosigkeit der OH-, 
OK- und NH 2 -Verbindungen durch die obigen Betrach- 
tungen verstandlich machen. Thiele 4 ) hat schon vor 
langerer Zeit ganz ahnliche Uberlegungen angestellt, um 
die saure Natur der Carboxylverbindungen zu erklaren. 

6. EinflnB der Natur des Addenden auf die 
Halochromieerscheinungen. 

Vergleicht man eine Reihe von Additionsprodukten 
der Carbonylverbindungen miteinander, welche die gleiche 

') Aus diesen Betrachtungen ergibt sich noch die Folgerung, 
da6 die Metallsalzverbindungen der Carbonsauren starkere Sauren 
sein mussen als die freien Sauren selbst. 

*) Harries und Temme, Ber. d. d. chem. Ges. 40, 165 (1907). 

3 ) Bei den Halochromieerscheinungen haben wir dann im 
wesentlicben eine Veistarkung dieses ungesattigten Zustands. 

4 ) Thiele, diese Amialen 306, 117 (1899); siehe auch Stau- 
dinger, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 4251 (1909). 

Annalen der Chemie 383. Band. 8 
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Carbonylkomponente, aber verschiedene Addenden ent- 
halten, so wird nach der hier vorgetragenen Theorie 
die Farbe im allgemeinen urn so tiefer sein, je grofler 
die Haftintensitat des Addenden zum Carbonylsauerstoff- 
atom ist. Denn das Carbonyl-Kohlenstoffatom wird urn 
so ungesattigter sein, je mehr Energie des betreflenden 
Sauerstoffatoms znrBindung des Addenden verwendet wird. 

Auf Grand dieser Betrachtung mlissen wir speziell 
der Schwefelsaure 1 ) eine ausnehmend starke Affinitat 
zum Sauerstoff der Carbonylgruppe zuschreiben. Man 
findet namlich fast ausnamslos, dafi die Farben der Lo- 
snngen der Carbonylverbindungen in konz. Schwefelsaure 
viel tiefer sind als die Farben der Losungen in mit HC1 
gesattigtem Alkohol und Eisessig oder etwa die Farben 
der Verbindungen mit SnCl 4 und 8nBr 4 . So losen sich 
z. B. Benzaldehyd und Aeetophenon mit gelber Farbe in 
konz. Schwefelsaure, wahrend die entsprechenden SnCi 4 - 
Verbindungen und die Losungen in HCl-Eisessig und 
HC1- Alkohol farblos sind. Ferner gibt Salicylaldehyd 
gelbe HCl-Losungen und gelbe SnCl 4 - und SnBr 4 -Ver- 
bindungen 2 ), aber eine schon orange Losung mit konz. 
Schwefelsaure, Dibenzalaceton eine schon orangefarbene 
Verbindung mit SnCl 4 , aber eine blutrote Losung mit 
konz. Schwefelsaure, Piperin eine kanariengelbe SnCl 4 - 
und SnBr 4 -Verbindung, aber eine blutrote H 2 S0 4 -Ld- 
sung usw. Leider haben wir noch kein Mittel, zu ent- 
scheiden, ob in der Tat, entsprechend der Forderung 
der Theorie, gerade Schwefelsaure eine sehr grofie Haft- 
intensitat zum Carbonylsauerstoif besitzt. Wohl aber 
lafit sich unsere Theorie bei den Additionsprodukten unter- 
einander nah verwandter organischer Sauren an Carbonyl- 
verbindungen priifen. 

Bekanntlich sind nach der Arrheniusschen Disso- 
ziationstheorie die Sauren um so weitgehender elektro- 

') Wahrscheinlich lagert sie sich in Form von Polymole- 
kttlen an. 

8 ) Auch eine gelbe HBr- Verbindung. 
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lytisch dissoziiert (in waMger Losnng), je starker sie 
sind. Mithin wird in den relativ starken Sauren das 
saure Wasserstoffatom relativ locker gebunden sein, also 
einen relativ grofien Betrag freier Energie besitzen. Die 
Folge wird sein, daB sich bei der Bildung von Molekiil- 
verbindungen mit Ketonen, Aldehyden usw. die Sauren 
im allgemeinen um so intensiver an das Carbonylsauer- 
stoffatom binden werden, je starker sie sind, so dafi man 
also unter Beriicksichtigung der obigen Uberlegungen 
zu dera Schlusse kommt, dafi starkere Sanren tiefere 
Farben hervorrufen werden als schwachere analoger 
Konstitation. 

Das gleiche Eesultat erhalt man nnter Zugrunde- 
legung der Wernerschen Dissoziationstheorie, nach der 
die Bildnng des negativen Saureions dnrch die Anlagerung 
eines Hydroxylions (aus dem Wasser stammend) an das 
H-Atom der Saure zustande kommt. Da nach Werner 
die relativ starke Saure durch ein relativ starkes Bin- 
dungsvermogen fiir Hydroxylionen ausgezeichnet ist, so 
wird auch die Bindung der Saure an das Carbonyl- 
sauerstoffatom um so intensiver sein, je starker die 
Saure ist, so dafi wiederum die starkere Saure tiefer- 
farbige Additionsverbiadungen geben mufi als die 
schwachere. 

Diese Gesetzmafiigkeit, die eine einfache Konsequenz 
unserer Theorie ist, hat schon Stobbe 1 ) in seiner 
schonen Arbeit iiber die Salze der Ketone der Dibenzal- 
aceton- und Dibenzalcyclopentanonreihe erkannt. Es 
seien hier folgende Beispiele aus der Stobbeschen 
Publikation angefiihrt: 

Dibenzalaceton. Dianisalaeeton. 

C 17 H 14 0,CCl 3 .COOH eitronengelb C i9 H, 3 8 , CCl 3 .COOH zinnoberrot 
C„H I4 0, CHC1 2 . COOH hellgelb C 19 H 18 3 , CHCI 2 . COOH orangegelb 

Bismethylvanillalaceton. Bmxalanisalaeeton. 

C S ,,H S ,0 6] CC1 8 .C00H braun C l8 H 16 2 , CC1 S . COOH orangerot 

C 21 H 1S 6 , CHCJ, . COOH orangegelb C 18 H 16 O s> CHClj . COOH hellorange 

') Stobbe und Haertel, diese Annalen 370, 99 (1910). 

8* 
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Dicinnamylidenaceton. 
C^H.sO, (CCl 3 .COOH) 2 schwarz 
C M H 18 0, (CHC1 2 .C00H) 2 schwarzrot. 

Auch der von Stobbe durchgefuhrte Vergleich der 
Farbentiefe der Losungen eines bestimmten Ketons in 
einer Eeihe von Sauren verschiedener Affinitatskonstante 
weist auf dieselbe GesetzmaBigkeit hin. Von eigenen in 
dieser Kichtung angestellten Versuchen sei hier erwahnt, 
dafi sich Piperin in Trichloressigsaure orange, in Mono- 
chloressigsaure gelb, in Eisessig nur schwach gelbstichig 
lost, daB ferner die Losung von Salicylaldehyd in Tri- 
chloressigsaure hellgelb, in Monochloressigsaure fast farb- 
los ist. 1 ) 

Zu einer weiteren Folgernng aus nnserer Theorie 
kommen wir folgendermaBen: Wir denken uns an den 
negativen Eest X der Saure HX noch irgend ein Molekiil 
A addiert : HX ... A. Durch eine solche Anlagerung wird 
ein bestimmter Betrag der Affinitat des Eestes X ver- 
braucht, mithin die Bindung zwischen H nnd X gelockert 
und das H-Atom relativ reich an freier Affinitat. Folg- 
lich werden die Molekiile HX ... A bei der Addition an 
ein Carbonylsauerstoffatom mehr Affinitat des Sauerstoff- 
atoms absattigen als die einfachen Molekiile HX, so daB 
die ersteren im allgemeinen tiefere Farbenerscheinungen 
hervorrufen werden als die letzteren. 

Auf Grund dieser Betrachtung wird es uns verstand- 
lich, daBdasHydrochlorid(C 6 H 5 .CH=CH) 3 C=O...HCl nur 
gelb gefarbt ist 2 ), wahrend das Quecksilberchloriddoppel- 
salz (C 6 H 5 .CH=CH) 2 C=O...HCl.HgCl 2 3 ) orangefarben und 
das Zinntetrachloriddoppelsalz (C H 5 .CH=CH) 2 C=O... 
HCl.SnCl^*) zinnoberrot ist. Vor allem erklart sich so 
die Tatsache, auf die namentlich Stobbe 5 ) hingewiesen 

') Stobbe, Haertel, a. a. 0.; die eigenen Versuche waren sehon 
ausgefiihrt, als die Arbeit von Stobbe-Haertel erschien. 
s ) Straus, Ber. d. d. chem. Ges. 37, 3281 (1904). 
s ) Straus, a. a. 0. 3285. 

4 ) Rosenheim und Levy, Ber. d. d. chem. Ges. 37, 3662(1904). 

5 ) Stobbe, Haertel, a. a. 0. 
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hat, dafl die sauren Salze der Carbonylverbindungen tiefere 
Farben haben als die entsprechenden normalen Salze. 
Denn das Konstitutionsbild der sauren Salze der Car- 
bonylverbindungen werden wir uns ganz analog dem 
der Metallsalzadditionsprodukte der normalen Salze (also 
der Doppelsalze) vorzustellen haben, indem wir mit 
Werner 1 ) annehmen, daB der negative Rest X des Saure- 
molekiils HX die Fahigkeit besitzt, sich mit dem H-Atom 
eines zweiten Sauremolekiils zu verbinden, so daB etwa 
das saure Hydrochlorid (C 6 H 5 .CH=CH) 2 C=0...HC1.HC1 
in seiner Konstitution dem oben erwahnten Doppel- 
salz (C H B .CH=CH) 2 C=O...HCl.HgCl 2 an die Seite zu 
stellen ist. 

Dementsprechend ist nach unserem Befund das 
Monohydrochlorid des Piperins kanariengelb, das Dihydro- 
chlorid aber orangefarben, ferner nach Straus 2 ) Diben- 
zalacetonmonohydrochlorid gelb, das entsprechende Di- 
hydrochlorid aber rot. Besonders instruktiv aber sind 
in dieser Hinsicht die von Stobbe untersuchten normalen 
und sauren Dichlor- und Trichloracetate der Ketone der 
Dibenzalacetonreihe. Die folgenden Beispiele seien hier 
mitgeteilt : 

Dianisalacelon. 
C 19 H 18 3 , CHCl 2 .COOH orangegelb. 
Ci 9 H 18 3 , 2.CHCl 2 .COOH orangerot. 

Dianisaleyclopentanon. 
Cj.H^O,, CHCl 2 .COOH orangegelb. 
C^HsoO,,, 2CHCL i .COOH scharlachrot. 

Dipiperonalcyclopentanon. 
C 21 H, a 5 , CCl 3 .COOH orange. 
C 8 ,H I6 6 , 4CCl s .COOH schwarz. 

7. Ternare Verbindungen. 
Nach der hier vorgetragenen Theorie der Halo- 
chromieerscheinungen ist das Carbonyl-Kohlenstoffatom 

') Werner, Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der 
anorg. Chemie, Aufl. II; siehe hierzu auch vor allem Straus a. a. 0. 
2 ) Straus, a. a. 0. 
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der Metallsalz- und Saure verbindungen der Ketone, Al- 
dehyde, Amide usw. mehr oder weniger ungesattigt. 

Ich habe nun schon in der vorigen Mitteilung die 
Vermutung ausgesprochen, da6 auch die katalytische 
Wirkung der Metallsalze und Sauren in vielen Fallen 
auf die Herausbildung solch ungesattigter Kohlenstoff- 
atome zuriickzufiihren sei. Als Beispiel wahlte ich die 
Verseifung eines Esters durch Salzsaure, welche man am 
einfachsten folgendermaBen formuliert: 1 ) 

OC 2 H 5 OC 2 Hs OC 2 H 5 

I I ^ 'I 

R— C=0 ->- R— O=0...H+ -> R-C=O...H+ ->- 

I : 

Y 

OH 2 
_>» R-C=O...H+ -> R-C=0 . 

I I 

OH OH 

Ich nehme also zur Erklarung der katalytischen 
Wirkung der Salzsaure an, da6 sich an den Ester zu- 
nachst ein Wasserstofilon addiert, wodurch das Carbonyl- 
Kohlenstoifatom ungesattigt wird und so die Fahigkeit 
erhalt, ein Wassermolekiil zubinden; dann erfolgt Alkohol- 
abspaltung und Bildung der H + -Verbindung der Saure. 

Diese Anschauungen iiber Halochromie und Katalyse 
wiirden nun erheblich an Sicherheit gewinnen, wenn es 
gelange, den ungesattigten Charakter der Saure- und 
Metallsalzverbindungen der Carbonylkorper direkt durch 
Additionsreaktionen der angedeuteten Art, also durch 
Darstellung „ternarerVerbindungen" nachzuweisen. Diese 
ternaren Verbindungen sollten dann, falls sie sich von 
farbigen Metallsalz- und Saureadditionsprodukten ableiten 
— bedingt durch die mehr oder weniger vollstandige 
Absattigung der freien Affinitaten der Carbonylkohlenstoif- 
atome — weniger tieffarbig sein, als ihre Grundkorper, 
die „binaren Verhindungen". 



') In der ersten Mitteilung habe ich die Anlagerung von 
HCl-Molekulen angenommen; es ist selbstverstandlich korrekter, 
die Verseifung als Ionenreaktion zn formuliercn. 
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N >C=O...MeX n N )C=O...MeX n 

A 

tieffarbig hellerfarbig 

Ich habe erst wenige diesbeziigliche Versuche an- 
gestellt, glaube aber in einigen Fallen in der Tat die 
gesuchten Verbindungen erhalten zu haben. 

So konnte die Salicylaldehydverbindung SnBr 4 , 
2C 6 H 4 (OH)COH leicht in das Dihydrat 

SnBr 4 , 2C 6 H 4 (OH)CHO, 2H 2 

verwandelt werden. Dieser Korper ist nun, im Gegen- 
satz zu dem gelben anhydrischen Produkt, vollstandig 
farblos, so dafi also, wie es die Theorie voraussehen 
lafit, die Anlagerung von Wasser an den Korper SnBr 4 , 
2C 6 H 4 (0H)CH0 mit einer Aufhellung der Farbe verbunden 
ist. Die Konstitution des Hydrats ist nach obigem 
folgendermaBen zu schreiben, indem wir annehmen, daJ3 
die H 2 0-Molek1ile die freien Affinitaten der Carbonyl- 
Kohlenstoffatome absattigen und die Farbe aufheben: 

( \— CH=O...Sn...O=CH— < ) 

V / : Br 4 : \ / 

i H ° H » 0H ^ OH 

Nah verwandt mit dieser Verbindung ist das in 
der vorigen Abhandlung beschriebene Hydrat SnBr 4 , 
2C 6 H 4 (OH)COOCH 3 , 2H 2 0, dessen wasserfreier Grund- 
korper allerdings nicht dargestellt werden konnte. Seine 
Konstitutiorikformel werden wir folgendermafien schreiben: 

OH o H2 ott oh 




-0=0. ..Sn.. .0=0 
I Br 4 | 

OCH, OCH 8 

Eine weitere ternare Verbindung, die unserer Theorie 
entspricht, haben wir aus dem orangeroten Dibenzal- 
acetonkorper SnCl 4 , 2C0(CH=CH.C 6 H 5 ) 2 erhalten. Der- 
selbe verbindet sich mit Benzol zu der orangegelben 
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Verbindung; SnCl 4 , 2CO(CH=CHC B H 6 ) 2 , C 6 H 6 , so daG 
auch hier Auf'hellung der Farbe eintritt. 

In diesem Zusammenhang wird es nun auch ver- 
standlich. dafi nach den Untersuchungen von Stobbe 1 ) 
das orangerote Additionsprodukt von Dichloressigsaure an 
Dianisalaceton: C 19 H 18 3 , (CHC1 2 . COOH) 2 und die granat- 
rote Verbindung des Dianisalcyclopentanons mit Trichlor- 
essigsaure:C 21 H 20 O 3 .(CCl 3 .COOH) 2 orangegelbe Dihydrate 
geben. Wir werden annehmen, dafi sich auch in diesen 
Fallen die H 2 0-Molekiile (vielleicht als 2 H 4 ?) an die 
Carbonyl-Kohlenstoffatome binden Und die dort vorhan- 
denen freien Affinitatsbetrage zum Teil absattigen. 

Die von Kurt Meyer 2 ) konstatierte Tatsache, dafi 
das griine Additionsprodukt von Zinntetrachlorid an 
Phenanthrenchinon an der Luft rot wird, dann im Ex- 
siccator wieder die urspriingliche griine Farbe annimmt, 
laBt sich auf gleicher Grundlage erklaren. 

Wir konnen uns nun auch leicht den Fall denken, daB 
die ungesattigten Kohlenstoffatome der Additionsprodukte 
der Metallsalze (und Sauren) an Carbonylverbindungen 
durch Molekiile abgesattigt werden, die identisch mit 
den in diesen Additionsprodukten schon vorhandenen 
Carbonylverbindungen sind. Dann haben wir aber Ver- 
bindungen vor uns, die insgesamt mehr Molekiile des 
CO-K6rpers besitzen, als der Koordinationszahl des 
Metallatoms (bzw. H-Atoms) entspricht. Wir bekommen 
also durch diese Betrachtungen eine einfache Erklarung 
fiir die Existenz solcher anomal zusammengesetzter Mole- 
kiilverbindungen. 3 ) Auch die Konstitution vieler wasser- 
reicher Metallsalzhydrate und der Metalliake mit iiber- 
schiissigen Aminmolekiilen laBt sich auf analoge Weise 
ableiten. Die weitere Verfolgung dieser Gedanken fiihrt 



') Stobbe und Haertel, diese Annalen 370, 99 (1910). 
*) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 2568 (1908). 

8 ) Die organischen Komponenten lagern sieh in diesen Fallen 
gewissermaBen in polymerer Form an die Metallsalze an. 
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zu einer Theorie der Polymerisationsvorgange, auf die 
aber an dieser Stelle nicht naher eingegangen werden soil. 

8. Theorie der Halochromieerscheinungen der Chinone, 
Triphenylmethylhalogenide nnd verwandter Verbindungen. 
Da sich, wie ja vor allem Kurt Meyer 1 ) betont 
hat, die Additionsprodukte der Metallsalze an Chinone 
vollstandig den entsprechenden Verbindungen der nor- 
malen Ketone anschlieBen, so k6nnen wir unsere theore- 
tischen Betrachtungen direkt auf erstere anwenden. 
Wir erhalten so folgende Formnlierungen: 
CH=CrL XH=CH. 









0-C< >C=O...MeX n X n Me...O=C< >C=O...MeX n U SW., 

die sich sinngemaB auf die Chinhydrone, merichinoiden 
Verbindungen und Verbindungen der Chinone mit Alkali- 
phenolaten iibertragen lassen. Es werden hiermit die 
Farben all dieser Verbindungen auf das Vorhandensein 
von ungesattigten, in diesen Fallen ringformig gebun- 
denen Kohlenstoffatomen zuruckgefiihrt, deren Wirkung 
durch die Athylenliicken wesentlich verstarkt wird. 

DaB sich auch die Farblacke und die sonstigen inneren 
Komplexsalze den entwickelten Gesichtspunkten unter- 
ordnen lassen, leuchtet wohl ohne weiteres ein. 2 ) 

Etwas eingehender sollen hier noch die bei den 
Triphenylcarbinolhalogeniden und verwandten Verbin- 
dungen auftretenden Farbenerscheinungen besprochen 
werden. Als Beispiel sei die Einwirkung von Metall- 
salzen auf Triphenylcarbinolchlorid naher erortert: sie 
fiihrt bekanntlich zu tieffarbigen Additionsprodukten. 

Wie allgemein angenommen wird, lagert sich bei 
diesen Eeaktionen das Metallsalz nach Art der Doppel- 
salzbildung koordinativ an das Chloratom des Triphenyl- 
carbinolchlorids an: (C 6 H 5 ) 3 C — Cl...MeX n . Die Folge 



') Ber. d. d. chem. Ges 42, 1149 (1909); 43, 157 (1910). 
2 ) Ebenso gelten unsere Betrachtungen fur die Additionspro- 
dukte der Ketonimide. 
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wird sein, da6 ein bestimmter, von Fall zu Fall wechseln- 
der Affinitatsbetrag des Chloratoms abgesattigt wird, 
also fiir die Bindung desselben an das zentrale Kohlen- 
stoffatom nicht mehr zur Verfiignng steht. Letzteres 
wird demnach — entsprechend unserer Deutung der 
Additionsvorgange bei den Carbonylverbindungen — bis 
zu einem groBeren oder geringeren Grade ungesattigt, 
bekommt also chromophoren Charakter. 

Indem wir so die farbige Natur der Metallsalz- 
verbindnngen (C 6 H 5 ) 3 C — Cl...MeX n anf die Wirkung eines 
ungesattigten Kohlenstoffatoms zuriickfiihren , kommen 
diese Korper in nahe Beziehung zu dem freien, ja eben- 
falls farbigen Triphenylmethyl. Wir konnen uns leicht 
vorstellen, daB alle moglichen Abstufungen im unge- 
sattigten (chromophoren) Charakter des zentralen Kohlen- 
stoffatoms existieren werden, von dem relativ gesattigten 
Zustand aus, wie er im Triphenylcarbinolchlorid vor- 
handen ist, fiber die verschiedenen Sattigungsgrade bei den 
einzelnen Metallsalz- und Saureadditionsprodukten hinweg, 
bis zum stark ungesattigten Zustand des sog. dreiwertigen 
Kohlenstoffatoms im Triphenylmethyl. In diese Eeihe 
werden sich dann auch die farbigen Salze des Triphenyl- 
carbinols mit Schwefelsaure, Salpetersaure, tjberchlor- 
saure 1 ) usw. einordnen lassen, deren Farbe wir also 
nicht auf ihre Salznatur, sondern auf die unvollstiindige 
Absattigung der Affinitat des zentralen Kohlenstoff- 
atoms durch die locker gebundenen Saurereste zuriick- 
fiihren. 

Diese Betrachtungen gelten auch fiir die farbigen 
Additionsprodukte der iibrigen Halogenide vom Typus 
des Triphenylcarbinolchlorids, ferner fiir die vor allem 
von Straus 2 ) naher untersuchten Verbindungen der 
Ketonchloride mit Metallsalzen und Sauren, und schlieB- 
lich auch fur die farbigen sog. Carboxoniumsalze, deren 



') Gomberg, diese Annalen 370, 142 (1909). 

2 ) Diese Annalen 370, 315 (1909); 374, 40, 121 (1910). 
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Kenntnis wir speziell Werner 1 ), Decker 2 ) und Gom- 
berg 3 ) verdanken. 

Nimmt man zur Erklarung der Farbenreaktionen 
in diesen Fallen mit Go m berg Umlagerungen an, so 
werden die Analogien in den Halochromieerscheinungen 
der Carbonylverbindungen, Ketonhalogenide, Triarylcar- 
binolhalogenide und Carboxoniumverbindungen vollstandig 
verwischt. Hiermit soil natiirlich nicht gesagt sein, daB 
in diesem Gebiete iiberhaupt keine Umlagerungen vor- 
kommen, nur scheinen sie mir vie! seltener zu sein, als 
man vielfach an nimmt. 

Ich mochte schon hier die Ansicht aussprechen, daB 
auch bei den TriphenylmethanfarbstoiFen die Farbe in 
erster Linie auf dem Vorhandensein eines chromophoren 
(ungesattigten) Zentralkohlenstoffatoms beruht, dessen 
Wirkang gesetzmafiig durch auxochrome Amino- und 
Hydroxylgruppen verstarkt wird. Hierauf werde ich 
demnachst zuriickkommen. 

9. Bemerkungen zur Waldenschen Umkehrung. 

Vor kurzem haben fast gleichzeitig A. Werner 4 ) 
und E. Fischer 5 ) Theorien iiber die Waldensche Um- 
kehrung entwickelt, die in manchen Punkten iiberein- 
stimmen. Ich bin nun unabhangig von diesen beiden 
Forschern zu Anschauungen iiber dieses Problem ge- 
kommen, welche den Werner-Fischerschen sehr ahn- 
lich sind. Da meine eigene Auffassung der Walden- 
schen Umkehrung in gewissen Einzelheiten von den 
Theorien von Werner und Fischer abweicht, ferrier 
der Ausgangspunkt meiner Betrachtungen verschieden von 
dem ihrigen ist (Werner geht von den Metalliaken, 



») Ber. d. d. chem. Gea. 34, 3300 (1901). 

8 ) Ber. d. d. chem. Ges. 37, 2931 (1904); ebenda 4=0, 3815 (1907); 
41, 3755 (1808); diese Annalen 364, 1 (1909). 

3 ) Gomberg, diese Annalen 370, 142 (1909); 376, 183 (1910). 

4 ) Ber. d. d. chem. Ges. 44, 873 (1911). 

6 ) Diese Annalen 381, 123 (1911). 
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Fischer von asymmetrischen organischen Verbindungen 
aus; ich selbst stiitze mich auf meine Untersuchungen 
iiber die Molekiilverbindungen der Zinnreihe), so mochte 
ich an dieser Stelle kurz meinen eigenen Ideengang 
mitteilen, so, wie er schon vor dem Bekanntwerden der 
Arbeiten von Werner und Fischer im wesentlichen 
abgeschlossen vorlag. l ) 

Bei einer Austauschreaktion am asymmetrischen 
Kohlenstoifatom hangt es bekanntlich ganz von der 
Natur des Substitutionsmittels und der mit dem asym- 
metrischen Kohlenstoifatom verbundenen Gruppen ab, 
ob man einen Korper erhalt, der in seiner Asymmetrie 
dem Ausgangsmaterial entspricht oder etwa den zuge- 
horigen Antipoden. Diese eigenartigen Eeaktionsverhalt- 
nisse. die vor allem dnrch die Untersuchungen von 
Walden 2 ), Fischer 3 ) und Mc Kenzie*) festgelegt 
worden sind, lassen sich dann relativ einfach deuten, wenn 
man von der Hypothese ausgeht, daB die Substitutions- 
vorgange bei Kohlenstoifverbindungen des Typus C a 4 
in einer primaren Anlagerung des Reaktionsmittels an 
das zentrale Kohlenstoifatom bestehen, welcher dann 
sekundar eine intramolekulare Eeaktion folgt, die zu 
dem Substitutionsprodukt fiihrt. Auf die Annahme der 
wenigstens voriibergehenden Existenzfahigkeit von 
Molekiilverbindungen der Konstitution a 4 C...A kam ich 
durch folgenden Gedankengang: 

Nach der weiter oben entwickelten Theorie besitzen 
die Molekiilverbindungen 



') Ich habe von den Wernerschen Ideen zum ersten Male 
durch den Vortrag Kenntnis erhalten, den Herr Professor Werner 
im Februar dieses Jahres in Freiburg in der Schweiz gehalten hat; 
gleich nach dem Vortrag habe ich dann Herrn Professor Werner 
personlich Mitteilung von den hier wiedergegebenen tjberlegungen 
gemacht. 

•) Ber. d. d. chem. Ges. 29, 133 (1S96); 32, 1841 (1899). 

8 ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 1219 (1909); 43, 2020 (1910). 

4 ) Journ. chem. Soc. 27, 1016, 1355 (1910). 
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\c=O...MeX n und ^0=0... HX 
R'/ R'/ 

ein inehr Oder weniger ungesattigtes Carbonyl-Kohlenstoff- 

atom, welches sie befahigt, noch bestimmte Molekiile 

(H 2 0, C^H,, usw.) in lockerer Form zn binden. Dafi sich 

auch die katalytische Wirkung von Metallsalzen und 

Sanren vielfach auf die Herausbildung solch ungesattigter, 

also anlagerungsfahiger C-Atome zuriickfiihren laflt, habe 

ich am Beispiel der Esterverseifang zu zeigen versucht. 

Im vorigen Kapitel dieser Arbeit . habe ich dann 

auseinandergesetzt, daB man bei den Metallsalz- und 

Saureverbindungen der Triarylcarbinolhalogenide eben- 

falls ungesattigte C-Atome annehmen mufi: 

R^C— X . . . MeX n , R^C— X . . . HX . 
R/j R/j 

Es liegt nun der SchluB nahe, dafi audi bei diesen Ver- 
bindungen, die schon dem Methantypus C a 4 entsprechen, 
die freie Affinitat des zentralen C-Atoms chemisch ab- 
gesattigt werden kann. Durch eine solche Annahme 
wiirde sich z. B. der leichte Ubergang der sauren Tri- 
arylcarbinolsalze durch Alkohole in Triarylcarbinolather ') 
folgendermaBen erklaren lassen: 



R^C— X...HX — >- R^C— X...IIX — >- R^C-OR'. 
R/ I W : R/ 





Y 



R' H 

Diese Betrachtungen lassen es moglich erscheinen, 
dafi auch bei solchen Methanderivaten des Typus Ca 4 , 
die kein Metallsalz- oder Sanremoiekiil koordinativ ge- 
bunden enthalten, Additionsvorgangeam zentralen Kohlen- 
stoffatom stattfinden konnen, indem ja die erwahnten 
Addenden (MeX n ,HX) einen an sich schon in geringem 
MaBe vorhandenen ungesattigten Zustand des C-Atoms nur 
wesentlich steigern. 



>) Baey er und Villiger, Ber. d. d. clem. Ges. 38, 1156 (1905). 
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Hierzu kommt noch folgendes: Der Kohlenstoff ist 
das Anfangsglied der Elementenreihe C, Si, Ge, Sn, Pb. 
So weit man bisher erkennen kann, ist die Fahigkeit zur 
Bildung von Molekiilverbindnngen besonders stark aus- 
gepragt beim vierwertigen Zinn, aber auch vom vier- 
wertigen Blei and vierwertigen Silicium leiten sich zahl- 
reiche Additionsprodukte ab. In all diesen Fallen lagern 
sich die Addenden mit Hilfe von Nebenvalenzen an das Zen- 
tralatom des Mea 4 -Molekiils an. Es ist daher derGedanke 
naheliegend, daB auch die Kohlenstoffverbindungen C a 4 
derartige Molekiilverbindnngen geben konnen. Beim Zinn 
haben nun eingehende Untersuchungen, die demnachst 
pnbliziert werden sollen, gezeigt, da6 die Te.ndenz der 
Verbindungen Sna 4 zur Bildung stabiler Additions- 
produkte wesentlich von der Natur der Gruppen a 
abhangt. Am starksten sind die Nebenvalenzen beim 
Zinntetrachlorid, weniger stark beim Zinntetrabromid s ) 
und sehr wenig ausgepragt beim Zinntetrajodid; Er- 
satz von Halogenatomen in den Tetrahalogeniden durch 
Alkyle bedingt ebenfalls eine Abnahme der Starke der 
Nebenvalenzen, so dafi z. B. die Trialkylzinnhaloge- 
nide nur noch geringe Additionsfahigkeit zeigen und 
die Tetralkylzinnverbindungen inerte Substanzen dar- 
stellen. 

Hiernach ist aus Analogiegriinden zu erwarten, da6 
die Kohlenwasserstoffe selten fafibare Additionsprodukte 2 ) 
geben werden, daB man aber Aussicht hat, beim Tetrachlor- 
kohlenstoff, Tetrabromkohlenstoff, Chloroform, Bromo- 
form usw. einigermaBen stabile Molekiilverbindnngen zu 
isolieren. 

Vielleicht ist entsprechend diesen Betrachtungen die 
vor kurzem von Norris, Thomas und Brown darge- 
stellte Verbindung von Tetrachlorkohlenstoif an Tetra- 



') Siehe hierzu auch Rosenheim und Levy, Ber. d. d. chem. 
Gea. 37, 3664 (1904). 

*) Siehe aber die Verbb. von Schmidlin, Ber. d. d. chem. 
G-es. 43, 2831 (1910J. 
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plienylathylenchlorid : ) : (C 6 H 6 ) 2 CC1— CC1(C 6 H 5 ) 2 , 2 CC1 4 
folgendermaBen zu schreiben: 

(C,H,),C-C1...CCU 

I 
(C 6 H 5 ) 1 C-C1...CC1 4 

wodurch sie in nahe Beziehung zu der SnCl 4 -Verbindung 

des Triphenylcarbinolchlorids (C^H^C— Cl...SnCl 4 kommt. 

Audi die zahlreichen bekannten Verbindungen des 

Chloroforms mit Ammoniumsalzen 2 ) lassen sich am ein- 

fachsten als doppelsalz&hnliche Gebilde des Typus 

CI 

3 C...XMe auffassen. 
JA 

Unter Zugrundelegung der durch diese Erorterungen 
wohl gestiitzten Hypothese 3 ) iiber die Existenzfahig- 
keit von Molekiilverbindungen der Formel a 4 C...A soil 
nun gezeigt werden, wie man sich am einfachsten den 
Substitutionsprozefi E 3 C.C1 — >- E 3 C.0H, also den Er- 
satz eines Chloratoms durch die Hydroxylgruppe vor- 
stellt; dann soil untersucht werden, wie sich im speziellen 
dieser Vorgang dann abspielen wird, wenn das zentrale 
C-Atom asymmetrisch ist. 

Ankniipfen mochte ich wiederum an eine Arbeit aus 
dem Gebiete der Zinnverbindungen. Ich habe vor einigen 
Jahren 4 ) folgende Ansicht iiber die Alkoholyse des Zinn- 



*) Norris, Thomas und Brown, Ber d. d. chem. Ges. 43, 
2940 (1910). 

s ) Eine Zusammenstellung und Untersuchung derselben siehe 
in der Dissertation von E. Jacobsen (Zurich 1908; unter Leitung 
von A. "Werner). 

3 ) Stellt man sich auf den Standpunkt, daB die Koordinations- 
zahl des Kohlenstoffs im allgemeinen konstant vier ist, so kann 
man sich die von uns bei Substitutionsreaktionen angenommene 
primare Bildung von Molekiilverbindungen des Schemas a 4 C...A 
durch die Vorstellung plausibel machen, daB bei den Bewegungen, 
welche die vier Kadikale a der Verb. C a 4 am ihre Gleichgewichts- 
lagen ausfiihren, Momente existieren, in denen an bestimmten Stellen 
des C-Atoms genugend Platz for eine Anlagerung des Keaktions- 
mittels ist. 

l ) Ber. d. d. chem. Ges. 38, 2466 (1905). 

FreiesBuch(2013) 



128 Pfeiffer, 

tetrachloridsentwickelt: Zunachst lagert sich derAlkohol 
koordinativ an das Zinnchloridmolekiil an, indem die 
freien Koordinationsstellen desselben besetzt werden; 
dann findet sekundar intramolekulare Chlorwasserstoff- 
abspaltung statt 1 ) und es bildet sich das Athylat 
C] 3 Sn.OC 2 H 5 ,OHC 2 H s : 

/°<C 2 H 6 /OC.H, 

Cl 4 Sn v Cl 4 Sn<' ' ' > ClgSa,: 

Ganz analog habe ich damals die Hydrolyse des 
Zinntetrachlorids aufgefaflt; sie sei hier f'olgendermaBen 
formuliert 2 ): 

.-OH, /OH 

Cl 4 Sn >- C] 4 Sn;:' >- Cl 8 Sn/ 

"OH, "-OH, 

/OH n ,OH, n /OH 

Ci Sn< >- ^ASn< >- S^Sn/ USW. 

•OH 2 Vtl -OH 2 " U -OH 2 

Diese Theorie der Alkoholyse und Hydrolyse des 

Zinntetrachlorids kann nun leicht auf die Substitutions- 

vorgange bei organischen Halogeniden iibertragen werden. 

So laBt sich die Keaktion zwischen einem Chlorid E 3 CC1 

und einem Metallhydroxyd MeOH in nachstehender Weise 

schreiben: 

.CI 

EgCCl v K 3 C/ — >- R,C.OH, 

"OHMe 

indem man annimmt, dafi sich das Metallhydroxyd zu- 
nachst mit dem Sauerstoffatom koordinativ an das zen- 
trale C-Atom bindet und dafi dann in zweiter Phase das 



') LaBt man statt Alkohol, Ather oder Alkylsulfide auf Zinn- 
tetrachlorid einwirken, also Verbindungen, die am Sauerstoff- bzw. 
Schwefelatom keinen Wasserstoff haben, so entstchen die stabilen 
Additionsprodukte: SnCl 4 , 2(0^)^0 und SnCl 4 , 2R^S. 

2 ) Das Atherat des primaren Hydrolysenproduktes : SnCl 3 (OH), 
H a 0, Ae laBt sich leicht durch Ausathern einer frisch bereiteten 
waBrigen SnCl 4 -L6snng erhalten (siehe die betreffende Abhandlung). 
Neuerdings konnte auch das Hydrat SnCl 3 (0H), 3 11,0 in krystalli- 
siertem Zustand dargestellt werden. 
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Metallatom und das Chloratom als Metallchlorid aus- 
treten. 

Gehort nun das Chloratom einem asymmetrischen 
System an, haben wir also den Vorgang: 

R\ R\ /CI R\ 

R'-)C-C1 >- R'~(X >- R'^C— 0H > 

R"/ R"/ OHMe R"/ 

so ist leicht ersichtlich, dafi die primare Addition in vier 
verschiedenen Feldern des zentralen C-Atoms vor sich 
gehen kann, in drei Feldern, die an das Chloratom an- 
grenzen nnd in einem Feld, welches dem Chloratom 
gegenuber liegt, also von R, R' und R" eingeschlossen 
wird. Welches Feld in einem speziellen Fall zur An- 
lagerung benutzt wird, hangt natiirlich von den An- 
ziehungs- und AbstoBungskraften der einzelnen Atome 
und Radikale ab. 

Findet nun die primare Addition in einer der 
Flachen neben dem Cl-Atom statt, so bekommen wir 
bei der MeCl-Abspaltung einen Hydroxylkorper, der in 
seiner Konfiguration dem Ausgangsmaterial entspricht, 
lagert sich aber der Addend dem Cl-Atom gegenuber 
an, so mu8 das Substitutionsprodukt nach Herstellung 
einer moglichst symmetrischen Gruppierung der Antipode 
des erst erwahnten Hydroxylkorpers sein, in diesem 
Falle haben wir also eine typische Waldensche Um- 
kehrung; ist schlieBlich weder die eine noch die andere 
Anlagerungsart absolut bevorzugt, so wird der Hydroxyl- 
korper mehr oder weniger racemisiert erscheinen, wobei 
natiirlich je nach dem speziellen Fall die d- oder die 
1-Form iiberwiegen kann. 

Ahnliche Vorstellungen lassen sich leicht fiir die 
iibrigen Substitutionsvorgange am asymmetrischen Kohlen- 
stoffatom entwickeln. Da wir aber iiber die Affinitats- 
verhaltnisse der Atome und Atomgruppen noch wenig 
orientiert sind, so konnen wir noch nicht mit Sicherheit 
voraussagen, wann das Endprodukt in seiner Konfiguration 
dem Ausgangskorper entspricht, wann nicht. 

Annalen der Chemie 383. Band. 9 
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Wie aus diesen Betrachtungen hervorgeht, stimmt 
meine Theorie mit der Fischerschen darin uberein, daB 
primare Addition des Eeaktionsmittels an das asyni- 
metrische C-Atom angenommen wird; im Gegensatz aber 
zu Fischer schreibe ich dem speziellen Feld des asym- 
metrischen C-Atoms, in welchem sich die Anlagerung 
vollzieht, eine wesentliche Bedeutnng fur das Endresultat 
(die Konfiguration des Substitutionsproduktes) zu. Auch 
in der Wernerschen Theorie spielen die einzelnen Felder 
des asymmetrischen C-Atoms eine maflgebende Kolle; ab- 
weichend aber von meinen Anschauungen nimmt Werner 
an, dafi sich die primare Additionsreaktion in zweiter 
Sphare vollzieht. 

Experimenteller Teil. x ) 

a) Aldehydadditionen. 

/. Di-Salicylaldehyd-Zinntetrachlorid, 
SnCl 4 ,2C 6 H 4 (OH).CHO. 

Man versetzt in einem mit Chlorcalciumrohr ver- 
sehenen Kolbchen 1 Mol. Zinntetrachlorid unter Eis- 
kiihlung mit 3 Mol. reinem Salicylaldehyd. Es entsteht 
sofort eine gelbe Verbindung, die auf Ton abgepreBt und 
iiber P 2 5 getrocknet wird. Nach der Analyse kommt 
ihr die Formel SnCl 4 , 2 C 6 H 4 (DH) . CHO zu. Denselben 
Korper erhalt man bei mehrstiindigem Kochen der ver- 
mischten Benzollosungen der Komponenten; es flndet 
auch unter diesen Bedingungen keine Substitution statt. 

Das Additionsprodukt bildet ein tiefgelbes, krystal- 
linisches Pulver, welches an der Luft allmahlich unter 
Aufnahme von Wasser farblos wird und dann zerfliefit 
Es ist gut loslich in Alkohol, Ather, Chloroform und 



J ) In betreff des Anteils der Herren Goldberg, Pros und 
Schwarzkopf an den experimentellen Daten der vorliegenden Arbeit 
siehe ihre Dissertationen. Herr Friedmann hat mich als Privat- 
assistent bei der Ausffihrung der Versuche aufs beste unterstiitzt; 
ich danke ihm auch an dieser Stelle fiir seine geschickte Hilfe. 
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Benzol; beim Erwarmen mit Wasser wird es unter Ab- 
scheidung von Zinnsaure zersetzt. Es schmilzt bei etwa 
152° zu einer undurchsichtigen, blutroten Fliissigkeit. 

I. Substanx, direkt aus den Komponenten dargestellt. 
0,1263 g gaben 0,0373 Sn0 2 und 0,1449 AgCl. 
II. Substant, aus kochender Benxollssung erhalten. 
0,3652 g gaben 0,1117 Sn0 8 und 0,4188 AgCl. 

Ber. Gef. 

I II 

Sn 23,56 23,27 24,10 

CI 28,12 28,87 28,35 

2. Di-Salicylaldehyd-Zinntetrabromid, 
SnBr 4 ,2C 6 H 4 (OH)CHO. 

Man fiigt zu 1 g Zinntetrabromid 1,1 g reinen Salicyl- 
aldehyd, worauf sich die Krystalle sofort oberflachlich 
gelb farben. Erwarmt man nun vorsichtig iiber freier 
Flamme, so entsteht eine orangerote Losung, aus der 
sich, beim Erkalten iiber Phosphorpentoxyd, in guter 
Ausbeute gelbe Krystalle abscheiden; sie werden auf 
Ton iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. Ein besonderer 
Versuch zeigte, daB sorgf altig iiber die Bisulfitverbindung 
gereinigter Salicylaldehyd ebenfalls ein gelbes Additions- 
produkt gibt. 

Der Korper besteht aus kleinen, tiefgelben Krystallen, 
die an der Luft allmahlich farblos werden; hierbei bildet 
sich ein Hydrat der Formel SnBr 4 ,2C 6 H 4 (OH)CHO,2H 2 0, 
welches die beiden aufgenommenen H 3 0-Molekiile neben 
Phosphorpentoxyd wieder abgibt. Das so regenerierte 
wasserfreie Additionsproduktist, wie der Ausgangskorper, 
tief gelb gefarbt. 

Der Schmelzpunkt des Korpers liegt bei 100°; die 
Farbe der Schmelze ist gelb, oberhalb 160° farbt sich die 
Schmelze allmahlich rot. Alkohol. Aceton, Ather, Chloro- 
form und Benzol losen mit mehr oder weniger ausge- 
pragter, gelblicher Farbe; Wasser verwandelt die Sub- 
stanz in eine farblose, schwach glanzende Masse; kocht 
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man mit Wasser, so scheiden sich Zinnsaureflocken ab, 
gleichzeitig tritt der charakteristische Geruch nach 
Salicylaldehyd auf. 

I. Subsianx, direkt aus den Komponenten dargestellt: 
SnBr 4 ,2C 6 H 4 (OH)CHO. 
0,2580 g gaben 0,0572 Sn0 2 und 0,2860 AgBr. 
0,2223 g „ 0,0488 SnO, „ 0,2418 AgBr. 
0,2676 g „ 0,0578 Sn0 2 „ 0,2894 AgBr. 

II. Substanx, aus dem Dihydrat regeneriert: 
SnBr 4 ,2C 6 H 4 (OH)CHO. 
0,1519 g gaben 0,0347 Sn0 2 und 0,1686 AgBr. 
Ber. Gef. ' 

I II 



Sn 17,42 17,47 17,30 17,02 18,00 

Br 46,85 47,17 46,29 46,02 47,23 

III. Dihydrat: SnBr 4 , 2C 6 H 4 (OH)CHO, 2H 2 . 
0,3032 g gaben 0,0644 Sn0 2 und 0,3205 AgBr. 
Ber. Gef. 

Sn 16,55 16,74 

Br 44.51 44,98 

3. Salicylaldehyd-hydrobromid, C tf H 4 (OH)CHO,HBr. 
Es wurde zunachst versucht, das Hydrobromid durch 
Zusatz von Salicylaldehyd zu mit Bromwasserstoff ge- 
sattigtem, absolutem Benzol darzustellen; jedoch ohne 
Erfolg. Leitet man aber gasformigen Bromwasserstoff 
iiber abgekiihlten Salicylaldehyd, so bilden sich nach 
kurzer Zeit schon ausgebildete, prismatische, gelbe Kry- 
stalle. Dieselben sind auBerordentlich unbestandig; sie 
verfliissigen sich, sowohl an der Luft wie im Exsiccator, 
in wenigen Minute n unter Abgabe von Bromwasserstoff. 
Die Analysen stimmen daher nur in erster Annaherung 
auf die Formel: C 6 H/OH)CHO,HBr. 



0,0888 g J 


;aben 0,0730 AgBr. 








0,0678 g 


„ 0,0560 AgBr. 








0,1508 g 


„ 0,1260 AgBr. 
Ber. 




Gef. 




Br 


39,41 


35,00 


35,16 


35,58 
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4. Di-o-Methoxybenzaldehyd-Zinntetrachlorid, 

SnCl 4 ,2C a H 4 (OCH 3 )CHO. 

Der angewandte Salicylaldeliydmethylather bildete 
schone, durehsichtige, kompakte farblose Krystalle vom 
Schmelzp. 35°. — Man gibt zu 0,5 g Zinntetrachlorid 
unter Eiskiihlung und Abschlufl von Feuchtigkeit eine 
Losung von 0,8 g Salicylaldeliydmethylather in wenig 
absolatem Benzol. Es entsteht sofort ein gelbes, kry- 
stallinisches Pulver, welches auf Ton iiber Phosphor- 
pentoxyd getrocknet wird. 

Die Farbe dieser Verbindung ist weniger intensiv 
als die der analogen Verbindung mit Salicylaldehyd. 
Sie schmilzt bei 180 — 181° zu einer tief rotbraunen 
Fliissigkeit. In Aceton und Chloroform lost sie sich gut, 
ebenso in warmem Benzol. AVasser zersetzt sofort unter 
Abscheidung des Salicylaldehydmethyliithers; erwarmt man 
mit Wasser, so bilden sich in reichlicher Menge Zinn- 
saureflocken. 

0,1911 g gaben 0,0536 SnO, und 0,2032 AgCl. 
0,1335 g „ 0,0386 Sn0 2 „ 0,1416 AgCl. 

Ber. Gef. 

Sn 22,33 22,10 22,79 

CI 26,64 26,29 26,22 

5. Di-o-Methorybenzaldehyd-Zinntetrabromid, 

SnBr 4 ,2C 6 H 4 (OCH 3 )CHO. 

Man gibt zu einer Losung von 0,8 g Zinntetrabromid 
in absolutem Benzol, unter AbschluB von Feuchtigkeit, 
eine Losung von 0,8 g Salicylaldeliydmethylather in dem- 
selben Medium. Nach einigen Minuten scheiden sich 
aus der gelben Fliissigkeit in reichlicher Menge Krystalle 
aus, die man auf Ton abpreBt und iiber P 2 6 trocknet. 

Das Additionsprodukt bildet ein krystallinisches 
gelbes Pulver, dessen Farbe weniger intensiv ist als die 
des analogen Salicylaldehydkorpers. Es schmilzt bei 
131° zu einer gelben Fliissigkeit. In Alkohol, Ather, 
Aceton und Chloroform lost es sich leicht, ebenso in 



u > 
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heifiem Benzol. Wasser zersetzt sofort unter Abschei- 
dung von Salicylaldehydmethylather. 

0,1172 g gaben 0,0244 Sn0 2 und 0,1243 AgBr. 

0,2029 g „ 0,0428 SnO a „ 0,2156 AgBr. 
Ber. Gef. 

Sn 16,74 16,41 16,62 

Br 45,01 45,13 45,22 

6. Acetylsalicylaldehyd-Zinntetrachlorid, 
SnCl 4 , C 6 H 4 iOCOCH,)CHO. 

Der Acetylsalicylaldehyd wurde nach dem Verfahren 
von H. Cajar 1 ) durch Einwirkung von Essigsaurean- 
hydrid auf das Natriumsalz des Salicylaldehyds darge- 
stellt. Er bildet, nach dem Umkrystallisieren aus Ather, 
farblose Nadeln vom Schmelzp. 38—39°. — Man gibt zn 
einer Losung von 1 Mol. Acetylsalicylaldehyd in abs. 
Benzol eine Losung von 1 Mol. SnCl 4 in demselben Me- 
dium und stellt die Fliissigkeit, unter Abschlufi von 
Feuchtigkeit, in eine Eis-Kochsalzmischung. Nach einigen 
Minuten scheidet sich ein grauweifier krystallinischer 
Niederschlag ab, der sofort auf Ton abgepreBt und iiber 
P 2 5 getrocknet wird. Lafit man das Additionsprodukt 
zu lange in Beriihrung mit der Mutterlauge, so tritt 
Zersetzung ein. Als die Komponenten SnCl 4 und 
C 6 H 4 (OCOCE 3 )CHO im molekularen Verhaitnis 1:2 in 
Benzollosung zusammengegeben wurden, entstand keine 
Fallung. 

Der Korper ist auCerordentlich leicht zerfliefilich; 
beim Erwarmen zersetzt er sich unter Kotfarbung. Er 
ist sehr leicht loslich in Alkohol, Ather, Eisessig, Aceton 
und Chloroform; in Ligroin lost er sich nicht. Mit 
Pyridin gibt er zunachst eine klare Losung, aus der sich 
bald ein weifier Niederschlag abscheidet. 

Analyse. I und II sind Proben verschiedener Darstellung. 
I. 0,1750 g gaben 0,0609 Sn0 4 und 0,2361 AgCl. 
0,2467 g „ 0,0863 Sn0 2 „ 0,3287 AgCl. 
II. 0,1212 g „ 0,0418 Sn0 2 „ 0,1602 AgCl. 



l ) Ber. d. d. chem. Ges. 31, 2804 (1898). 
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Ber. Gef. 

I II 



Sn 28,00 27,42 27,57 27,18 

CI 33,41 33,36 32,94 32,68 

7. Li-m-Oxybenzaldehyd-Zinntetrachlorid, 
SnCl 4 ,2C 6 H 4 (OH)CHO. 
Der angewandte m-Oxybenzaldehyd bildete — aus 
siedendem Wasser unter Zusatz von Tierkohle um- 
krystallisiert — farblose, glanzende, flache Nadeln vom 
Schmelzp. 104°. — Man gibt zu einer Losiing von 0,5 g 
m-Oxybenzaldehyd in heiflem Benzol 1 g Zinntetrachlorid. 
Es fallt sofort ein schoner, gelber, krystallinischer Nieder- 
schlag aus, der auf Ton neben P 2 5 getrocknet wird. 

Der Korper ist sehr bestandig; er lafit sich im 
P 2 6 -Exsiccator tagelang unverandert aufbewahren. An 
der Luft wird er allmahlich, wohl unter Wasseraufnahme, 
farblos; er bildet dann eine weifie, etwas feuchte Masse. 
Er ist gut loslich in Alkohol, Ather, Eisessig, Chloro- 
form und Aceton; in Benzol lost er sich schwer. Beim 
Kochen mit Wasser tritt vollige Zersetzung ein. Er 
besitzt keinen Schmelzpunkt. 

Analyse. I und II Proben verschiedener Darstellung. 
I. 0,1670 g gaben 0,0490 Su0 2 und 0,1875 AgCl. 
0,2808 g „ 0,0847 SnO, „ 0,3194 AgCl. 
Ber. Gef. 

I II 



Sn 23,56 23,12 23,76 24,13 

CI 28,12 27,76 28,12 28,06 

8. Di-m-Oxybenzaldehyd-Zinntetrabromid, 
SnBr 4 , 2C 3 H 4 (OH)CHO. 
Man gibt zu einer Losnng von 0,5 g m-Oxybenz- 
aldehyd in abs. Benzol eine Losung von 2 g Zinntetra- 
bromid in demselben Medium und stellt die Fliissigkeit 
iiber Phosphorpentoxyd. Je nach der Konzentration der 
Losung scheiden sich dann nach kiirzerer oder langerer 
Zeit gelbe Krystalle ab, die auf Ton fiber Phosphorpent- 
oxyd getrocknet werden. 
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Der Korper besitzt keinen Schmelzpunkt; beim Er- 
hitzen tritt Zersetzung ein. Er ist gut loslich in Alkohol. 
Ather, Eisessig, Chloroform, Aceton und heiflem Benzol. 
In Beriihrung mit Wasser wird er sofort farblos; kocht 
man mit Wasser, so scheiden sich Zinnsaureflocken ab. 
Auch an der Luft verschwindet die Farbe bald; stellt 
man das farblos gewordene Produkt, wohl ein Hydrat, 
iiber Phosphorpentoxyd, so wird es wieder zum groflten 
Teil gelb. 

0,2123 g gaben 0,0478 Sn0 2 und 0,2323 AgBr. 

0,2436 g „ 0,0531 Sn0 8 „ 0,2664 AgBr. 
Ber. Gef. 

Sn 17,42 17,74 17,18 

Br 46,85 46,56 46,54 

9. Di-m-Methoxybenzaldehyd-Zinntetrachlorid, 
SnCl 4 ,2C 6 H 4 (OCH s ).CHO. 

m-Methoxybenzaldehyd wurde nach dem Verfahren 
von Tiemann und Ludwig 1 ) durch Einwirkung von 
Jodmethyl auf eine Losung von m-Oxybenzaldehyd in 
methyl alkoholischem Kali dargestellt; es bildet eine bei 
230" siedende Fliissigkeit. — Man gibt zu einer Losung 
von 2 Mol. m-Methoxybenzaldehyd in wenig abs. Benzol 
1 Mol. Zinntetrachlorid. Es scheidet sich dann allmahlich 
das Additionsprodnkt bei FeuchtigkeitsabschluB als kry- 
stallinisches, gelbstichiggraues Pulver aus; es wird auf 
Ton iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

Der Korper wird an der Luft bald klebrig und ver- 
fliissigt sich dann. Er ist gut loslich in Alkohol, Ather 
und Aceton; in Ligroin und Schwefelkohlenstoff lost er 
sich kaum. Durch Wasser wird er sofort zersetzt. 

0,0994 g gaben 0,0277 Sn0 2 und 0,1061 AgCl. 

0,1875 g „ 0,0530 Sn0 8 „ 0,1996 AgCl. 
Ber. Gef. 

Sn 22,23 21,96 22,28 

CI 26,64 26,39 26,32 



') Ber. d. d. chem. Ges. 15, 2048 (1882). 
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Sn 


21,21 


CI 


25,31 
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10. Di-Piperonal-Zinntetrachlorid, 

SnCl 4 , 2 CeHsCOjCHjCHO . 

Man gibt zu einer Losung von 1 Mol. Piperonal in 
abs. Benzol eine solche von 1 Mol. Zinntetrachlorid. Es 
fallt sofort ein schwach gelbliches, krystallinisches Pulver 
aus; zur Yermehrung der Ausbeute stellt man die Losung 
fur kurze Zeit ins Vakuum. Man trocknet den Nieder- 
schlag iiber Phosphorpentoxyd. 

Das Additionsprodukt besitzt keinen Schmelzpunkt; 
von etwa 130° ab bilden sich schwarze Punkte, bei etwa 
190° ist die ganze Masse schwarz. Es ist gut loslich 
in Chloroform und Alkohol, schwerer loslich in Benzol. 
Wasser zersetzt schon bei gewohnlicher Temperatur. 

0,1798 g gaben 0,0497 Sn0 4 und 0,1862 AgCl. 

Gef. 
21,83 
25,61 

1 1. Di-Piperonal-Zinntetrabromid, 
SnBr 4 , 2C 6 H 8 (0 3 CH s )CHO. 

Man versetzt eine Benzollosung von 0,5 g Piperonal 
mit einer solchen von 1,5 g Zinntetrabromid (mol. Verb., 
der Komponenten 1:1); im Vakuum krystallisiert dann 
bald das Additionsprodukt aus. Es bildet ein hellgelbes, 
krystallinisches Pulver, welches bei 150° zu einer 
schwarzen Fliissigkeit schmilzt. Es ist gut loslich in 
Alkohol, Chloroform und heiBem Benzol. Durch Wasser 
wird die Substanz schon bei gewohnlicher Temperatur 
zersetzt. 

0,1426 g gaben 0,0293 SnO s und 0,1440 AgBr. 
Ber. Gef. 

Sn 16,10 16,19 

Br 43,30 42,97 

12. Di-p-Dimethylaminobenzaldehyd-Zinntetrachlorid, 

SnCl 4 , 2C 6 H 4 (X(CH,) 2 )CHO. 
Der kaufliche p-Dimethylaminobenzaldehyd wurde 
durch Umkrystallisieren aus viel heiBem Wasser unter 
Zusatz von Tierkohle gereinigt. Er bildet farblose, 
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glanzende Blattchen vom Schmelzp. 74 — 75°. — Man gibt 
zu einer Losung von Dimethylaminobenzaldehyd in abs. 
Ather eine Losung der gleichen Gewichtsmenge Zinn- 
tetrachlorid in demselben Medium. Es scheidet sich 
sofort ein kanariengelber Niederschlag ab, den man iiber 
Phosphorpentoxyd auf Ton trocknet. In Benzollosung 
geben die Komponenten meist eine tiefgelbe, olige Fallung. 
Das Additionsprodukt zersetzt sich beim Erhitzen 
ohne zu schmelzen; es ist gut loslich in Alkohol, Pyridin 
und Aceton, schwer loslich in Ather; in Benzol und 
Schwefelkohlenstoff lost es sich nicht. Kochendes Wasser 
zersetzt den Korper unter Abscheidung von Zinnsaure; 
durch kaltes Wasser wird "er auBerlich nicht verandert. 

0,1271. g gaben 0,1322 AgCl und 0,0351 Sn0 2 . 

0.2239 g „ 9,4 ccm Stickgas bei 17° und 718 mm Druck. 

Ber. Gef. 

Su 21,29 21,76 

CI 25,41 25,72 

N 5,02 4,67 

13. Bi-p-Vimethylaminobenzaldehyd-Zinntetrabromidj 
SnBr 4 , 2C 6 H 4 (N(CH 3 ),)CHO. 

Man versetzt eine Losung von 0,3 g Dimethylamino- 
benzaldehyd in abs. Ather mit einer Losung von 0,9 g 
Zinntetrabromid in dem gleichen Medium. Es scheidet 
sich sofort ein pulveriger, kanariengelber Niederschlag 
aus, den man absitzen laBt, auf Ton abpreBt und iiber 
Phosphorpentoxyd trocknet. In Benzollosung geben die 
Komponenten meist eine tiefgelbe, olige Fallung. 

Der Korper besitzt keinen Schmelzpunkt; er zer- 
setzt sich beim Erhitzen auf hohere Temperatur, ohne 
vorher zu schmelzea. Er ist gut loslich in Alkohol, 
Pyridin und Aceton, auch lost er sich etwas in heifiem 
Benzol. Durch warmes Wasser wird er vollig zerstort. 

Analysen. I und II Proben verschiedener Darstellung. 
I. 0,1179 g gaben 0,0248 Sn0 2 und 0,1190 AgBr. 

0,1120 g „ 0,0237 Sn0 2 . 

0,3057 g „ 10,6ccmStickgasbeil7°und720mmDruck. 
II. 0,3496 g „ 0,0693 Sn0 2 und 0,3610 AgBr. 
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Ber. Gef. 

I II 



Sn 16,15 16,58 16,68 15,62 

Br 43,42 42,95 43,94 

N 3,81 3,87 — 

14. Di-o-Nitrobenzaldehyd-Zinntetrachlorid, 
SnCl„2C 9 H 4 (NO,)CHO. 

Man gibt zu einer Losung von o-Nitrobenzaldehyd 
in abs. Benzol eine Losung von Zinntetrachlorid in dem 
gleichen Medium. Das Molekularverhaltnis der Kompo- 
nenten wurde sowohl gleich 2 : 1 wie auch gleich 1 : 1 
gewahlt. Je nach der Konzentration der Losung scheiden 
sich dann sofort oder erst beim Evakuieren schone, durch- 
sichtige, farblose prismatische Nadeln aus, die schnell 
auf Ton iiber Phosphorpentoxyd getrocknet werden. Die 
Mutterlauge ist violett gefarbt, so daB die Krystalle 
nach dem Abpressen auf Ton meist oberflachlich etwas 
farbig sind. 

Der Korper wird an der Luft bald klebrig; der 
Schmelzpunkt ist auGerordentlich nnscharf; er liegt bei 
80—120°. Durch kaltes Wasser farbt sick der Korper 
gelb, beim Kochen mit Wasser tritt vollige Zersetzung 
unter Abscheidung von Zinnsaure und Nitrobenzaldehyd 
ein. Er ist gut loslich in Alkohol, Ather, Eisessig, 
Chloroform und Aceton. 

Die Analysendaten fiir Zinn und Chlor sind etwas 
niedriger als der Formel 8nCl 4 , 2C 6 H 4 (N0 2 )CHO ent- 
spricht; vielleicht enthalten die Krystalle noch etwa 
1 / 2 Mol. Benzol. Die analysierten Substanzproben zeigten 
keine Spur von Verwitterung. 

I. Substanzproben aus den Komponenten im mol. Verh. 2 : 1 
dargestellt. 

0,2434 g gaben 0,0640 SnOj und 0,2358 AgCl. 
0,1034 g „ 0,0270 SnOj „ 0,1012 AgCl. 
0,1532 g , 0,0393 Sn0 2 „ 0,1487 AgCl. 
II. Substanzprobe aus den Komponenten im mol. Verh. 1:1 
dargestellt. 
0,1260 g gaben 0,0324 Sn0 2 und 0,1198 AgCl. 

FreiesBuch(2013) 



140 Pfeiffer, 

Ber. Gef. 

I II 

Sn 21,14 20,72 20,58 20,22 20,27 

CI 25,22 23,95 24,20 24,00 23,51 

15. Di-m-Nilrobenzaldehyd-Zinntetrachlorid, 

SnCl 4 , 2C 6 H 4 (NO,)CHO. 

Entsteht beim Zusammengeben der Benzollosungen 
von Zinntetrachlorid und m-Nitrobenzaldehyd als farb- 
loser, krystallinischer Niederschlag; molekulares Ver- 
haltnis der Komponenten 1:1. 

Der Korper hat keinen bestimmten Schmelzpunkt; 
an der Luft wird er bald klebrig; er ist gut loslich in 
Alkohol, Ather, Eisessig, Chloroform und Aceton. Warmes 
Wasser zersetzt ihn vollstandig. 

0,2598 g gaben 0,0694 Sn0 2 und 0,2606 AgCl. 

Ber. Gef. 

Sn 21,14 21,08 

CI 25,22 24,80 

1 6. Di-p-Nitrobenzaldehjd-Zinntetrachlorid, 

SnCl„ 2C 6 H 4 (N0 2 )CHO. 

Gibt man zu einer Losung von p-Nitrobenzaldehyd 
in abs. Benzol eine Losung der monomolekularen Menge 
Zinntetrachlorid in dem gleichen Medium, so scheiden 
sich bald schone, durchsichtige hellgelbe, prismatische 
Nadeln aus, die an der Luft und im Exsiccator schnell 
zu einem gelbstichig-weiflen Pulver verwittern. Zur 
Analyse wurden die Krystalle auf eine abgekiihlte Ton- 
platte gebracht und dann wenige Minuten lang in einem 
abgekiihlten Phosphorpentoxyd-Exsiccator getrocknet; 
aber schon in dieser kurzen Zeit waren einige Krystalle 
an den Spitzen verwittert. 

Die Analysenresultate stimmen in erster Annaherung 
auf die Formel SnCl 4 , 2C 6 H,(N0 2 )CHO, C e H 6 ; die vollig 
Verwitterten Krystalle scheinen noch V 2 Mol. Benzol zu 
enthalten. Die Loslichkeitsverhaltnisse des Korpers 
gleichen denen der entsprechenden Verbindungen der o- 
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und m-Beihe. Der Schmelzpunkt der venvitterten Kry- 
stalle liegt bei etwa 101°. 

Analysen von frischen Substanxproben. 

0,1766 g gaben 0,0407 SnO, nnd 0,1543 AgCl. 

0,1933 g „ 0,0433 Sn0 2 „ 0,1628 AgCl. 
Ber. Gef. 

Sn 18,56 18,16 17,66 

CI 22,14 21,01 20,83 

Analyse einer terwitterten Substanxprobe. 

0,1108 g gaben 0,0277 Sn0 2 und 0,1052 AgCl. 

Ber. Gef. 

Sn 19,76 .19,70 

CI 23,59 23,47 

b) Ketonadditionen. 

1. Di-m-Oxyacetophenon-Zinntetrachlorid, 
SnCl 4 , 2C 6 H 4 (OH)COCH 3 . 

m-Oxyacetophenon wurde nach der Methode von 
Bupe und Majewski 1 ) ausgehend von Acetophenon, 
fiber m-Nitro- und m-Aminoacetophenon dargestellt; es 
bildet, nach mehrfacher Krystallisation aus Benzol, ein 
schwach gelbstichiges, krystallinischesPulver vomSchmelz- 
punkt 95—96°. — Man gibt zu einer schwach erwarmten 
Losung von 1 g m-Oxyacetophenon in abs. Benzol 2 g 
Zinntetrachlorid (mol. Verh. der Komponenten 1 : 1). Nach 
kurzer Zeit scheidet sich aus der gelben Flussigkeit das 
Additionsprodukt als schwach gelb gefirbtes krystalli- 
nisches Pulver aus; es wird aufTon abgeprefit und iiber 
Phosphorpentoxyd getrocknet. Denselben Korper erhalt 
man, und zwar in Form eines braunstichigen Pulvers, 
wenn man die gemeinschaftliche Benzollosung der Kompo- 
nenten (mol. Verh. wiederum 1 : 1) etwa 2 Stunden lang 
auf dem Wasserbad zum Sieden erhitzt; ein Substitutions- 
produkt laflt sich auf diese Weise nicht darstellen. 

Der Korper braunt sich beim Aufbewahren schnell, 
an der Luft ist er zerfliefilich; sein Schmelzpunkt liegt 
bei 99°. Er ist gut loslich in Alkohol, Ather, Chloro- 



») Ber. d. d. ehem. Ges. 33, 3407 (1900). 
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form und Eisessig, in Ligroin lost er sich nicht. Durch 
Wasser wird er zersetzt. 

I. Substanxproben bei gcwohnlicher Temperatur dargestellt. 
0,1390 g gaben 0,0399 SuO s und 0,1518 AgCl. 
0,0740 g „ 0208 Sn0 4 „ 0,0811 AgCl. 

II. Substanxprobe aus kochender Benzultosimg erhalten. 
0,1288 g gaben 0,0372 Sn0 2 und 0,1378 AgCl. 
Ber. Gef. 

I II 

Sn 22,32 22,62 22,"l5 22,76 

CI 26,64 27,00 27,10 26,51 

2) Di-p-Oxyacetophetwn-Zinntetrachlorid, 
SnCl 4 , 2C a H 4 (OH)COCH 3 . 

p-Oxyacetophenon wurde nach der Methode von 
Nencki und Stoeber 1 ) durch Einwirkung von Acetyl- 
chlorid auf Phenol bei Gegenwart von Eisenchlorid er- 
halten; nach "wiederholtem Umkrystallisieren aus Alkohol 
unter Zusatz von Tierkohle bildet es farblose Nadeln 
vom Schmelzp. 110°. — Man gibt zu einer warmen 
Losung von 1 Mol. p-Oxyacetophenon in abs. Benzol 
1 Mol. Ziuntetiachlorid. Es scheidet sich sofort ein farb- 
loses, krystallinisches Pulver aus, welches man absitzen 
laBt, auf Ton abpreBt und iiber Phosphorpentoxyd 
trocknet. Derselbe Korper, von der normalen Zusammen- 
setzung SnCl 4 , 2C H 4 (OH)COCH 3 , entsteht auch bei zwei- 
stiindigem Kochen der mit SnCl 4 versetzten Benzollosung 
des Ketons (mol. Verh. der Komponenten wiederum 1:1); 
es flndet also, ebenso wie in der m-Keihe, keine Sub- 
stitution statt; dagegen laBt sich in der o-Reihe leicht 

, „ . . /OSnCL 

das Substitutionsprodukt der Formel C^HX dar- 

stellen. 

Der Korper wird bei etwa 150° tiefrot, schmilzt 
aber erst bei etwa 190°; er'ist leicht loslich in Alkohol, 
Aceton, Essigester und Ather, wenig loslich in Benzol. 



J ) Ber. d. d. chem. Ges. 30, 1769 (1897). 
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Durch Wasser wird er zersetzt, an der Luft wird er 
allmahlich klebrig. 

I. Substanzproben aus warmer Benxoll'osung erhalten. 
0,1718 g gaben 0,0488 Sn0 2 und 0,1818 AgCI. 
0,1313 g „ 0,0375 SuOj „ 0,1406 AgCI. 

II. Substnnxproben nach xweistundigemKoohenderBenxollosungisoliert. 
0,1146 g gaben 0,0322 Sn0 8 und 0,1220 AgCI. 
0,1194 g „ 0,0347 SnO, „ 0,1297 AgCI. 

Ber. Gef. 

I II 



3/2 



Sn 22,32 22,39 22,51 22,14 22,90 

CI 26,64 26,16 26,48 26,32 26,86 

/CH=C(CH,), 
3) Di-Phoron-Zinntetrachlorid, SnCl 4 , 2CO<' 3 

^CH=C(CH 3 ) 3 

Der Korper entsteht auf Zusatz von Zinntetrachlorid 
zu einer Losung von Phoron in abs. Chloroform; mole- 
kulares Verhaltnis der Komponenten 1:4. Er bildet 
farblose durchsichtige Krystallchen, die mit etwas Chloro- 
form gewaschen und dann iiber Phosphorpentoxyd ge- 
trocknet werden. Er schmilzt bei etwa 142° unter 
Gasentwickelung zu einer roten Fliissigkeit; von etwa 
100° ab farbt er sich merklich rotstichig. Er ist gut 
loslich in Alkohol, warmem Benzol und warmem Chloro- 
form; durch Wasser wird er schon bei gewohnlicher 
Temperatur zersetzt. 

0,1614 g gaben 0,0448 SnO, und 0,1686 AgCI. 
Ber. Gef. 

Sn 22,16 21,87 

CI 26,43 25,83 

4) Di-Dimethylpyron-Zinntetrachlorid, 

/CH S 
/CH=C< 
SnCl 4 , 2CO< >0 . 

\CH=C< 

\CH S 

Man gibt zu einer Losung von 4 Mol. Dimethylpyron 
in abs. Benzol 1 Mol. Zinntetrachlorid; das Additions- 
produkt scheidet sich dann in farblosen, krystallinischen 
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Krusten ab, die auf Ton iiber Phosphorpentoxyd ge- 
trocknet werden. LaBt man Dimethylpyron nnd Zinn- 
tetrachlorid in anderen molekularen Verhaltnissen in 
Benzollosung miteinander reagieren, z. B. in den Ver- 
haltnissen 2:1 oder 1:1, so entstehen farblose Ole, 
welche nnr znm Teil krystallinisch erstarren. 

Der Korper schmilzt unter Zersetzung bei 232 — 235°; 
er ist gut loslich in Chloroform und Alkohol, wenig 16s- 
lich in Benzol, fast unloslich in Ather; durch Wasser 
wird er zersetzt. 

0,1310 g gaben 0,0390 SnO,. 

0,1060 g „ 0,1197 AgCl. 

Ber. Gef. 

Sn 23,38 23,46 

CI 27,89 27,92 

C H 
5) Di-Xanthon-Zinntetrachlorid, SnCl 4 , 2CO/ 6 4 \0 }) 

\C 6 H 4 / 

Versetzt man eine Losung von 3 Mol. Xanthon in 
abs. Benzol mit 1 Mol. SnCl 4 , so fallt sofort ein sandiges, 
krystallinisches, gelbes Pulver aus, welches iiber P,0 5 
auf Ton getrocknet wird. 

Der Korper schmilzt bei 245 °; er ist gut loslich in 
Alkohol, Ather und Chloroform, kaum loslich in Benzol. 

0,2644 g gaben 0,0584 Sn0 2 . 

0,3723 g „ 0,3190 AgCl. 

Ber. Gef. 

Sn 18,22 17,41 

CI 21,75 21,25 

6) Di-Benzophenon-Zinntetrachlorid, SnCl 4 , 2CO(C 6 H 5 ) 2 . 
Man gibt zu einer Losung von 2 Mol. Benzophenon 
in abs. Chloroform 1 Mol. Zinntetrachlorid und lafit die 
Fliissigkeit im Vakuum eindunsten. Die abgeschiedenen 
Krystalle prefit man moglichst schnell auf Ton ab, 
trocknet sie iiber Phosphorpentoxyd und analysiert sie 
sofort. Aus benzolischer Losung erhalt man ein dickes, 
farbloses 01, welches nicht erstarrt. 



') Siehe auch die Angaben von Gomberg und Kyriakides 
iiber die Darstellung dieses Korpers: Diese Annalen 637, 183 (1901). 
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Der Korper bildet eine farblose, krystallinische 
Masse, die an -der Luft sofort weich und klebrig wird. 
Er ist leicht loslich in Aceton, Ather, Benzol und 
Chloroform. 

0,2715 g gaben 0,0668 SnO, und 0,2480 AgCl. 
Ber. Gef. 

Sn 19,04 19,39 

CI 22,72 22,59 



7) Di-Benzalacetophenon-Zinntetrachlorid, 

<CH= : CH . C 6 H S 
C.H 6 
Das Benzalacetophenon wurde durch Kondensation 
von Benzaldehyd mit Acetophenon dargestellt ); mehrfach 
aus Ligroin umkrystallisiert, bildet es schwach gelbliche, 
durchsichtige, glanzende, flache Prismen vom Schmelzp. 
56—57°. — Man Tersetzt eine Losung von 1 Mol. Benzal- 
acetophenon in abs. Benzol mit 2 Mol. SnCl 4 ; aus der 
schon gelben, vor Zutritt von Feuchtigkeit geschutzten 
LSsung scheiden sich auf dem Boden des Kolbchens 
allmahlich tiefgelbo Krystalle ab, die sich zu harten 
Krusten vereinigen. Der Korper wird schnell zwischen 
zwei Tonplatten abgepreflt und sofort analysiert. Er 
ist gut loslich in Alkohol und heiBem Benzol; in kaltem 
Benzol lost er sich nur schwer. Durch Wasser wird er 
schon bei gewohnlicher Temperatur zersetzt. 

0,3068 g gaben 0,0672 Sn0 2 und 0,2580 AgCl. 

Ber. Gef. 

Sn 17,58 17,26 

CI 20,97 20,79 

8. Di-Dibenzalaceton-Zinntetrachlorid } 
•CH^=Uxi . C g xi fi 



SnCl 4 , 2 CO 



< 



M3H=CH.C 6 H S 

Das angewandte Dibenzalaceton (erhalten durch 
Kondensation von Aceton mit Benzaldehyd bei Gegen- 



^Kostaneckiu.Rossbacb, Ber. d.d.chem.Ges.29, 1492(1896). 
Annalen der Chemie 38S. Band. 10 
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wart von Alkali) 1 ) bildete hellgelbe Krystalle vom 
Schmelzp. 112 — 113°. — Man versetzt eine Losung von 
3 — 4 Mol. Dibenzalaceton in abs. Benzol mit der einfach 
molekularen Gewichtsmenge Zinntetrachlorid. Es ent- 
steht sofort eine orangefarbene Losung, aus der sich 
ein orangegelber, pnlveriger Niederschlag absetzt; er 
wird mit Benzol gewaschen und auf Ton iiber Phosphor- 
pentoxyd getrocknet. Nach der Analyse liegt die benzol- 
haltigeVerbindung: SnCl 4 , 2CO(CH=CH.C e H B ) 2 , C B H 6 vor. 

Im Exsiccator, schneller noch im Vakuum, farbt sich 
der Korper bald tief orange; dieser Farbenumschlag wird 
durch die Abspaltung des Benzolmolekiils bedingt. Die 
rein orangefarbene Verdindung besitzt daher die einfache 
Znsammensetzung SnCl 4 , 2CO(CH=CH.C 6 H B ) 2 ; stellt man 
sie in eine Benzolatmosphare, so wird wieder ein Molekiil 
Benzol aufgenommen, gleichzeitig tritt die urspriingliche, 
orangegelbe Farbe anf. Neben leicht siedendem Ligroin 
bleibt die Farbe des benzolfreien Korpers unverandert; 
die Gewichtszunahme betragt nur 0,8 — 1°/ . 

Das benzolfreie Additionsprodukt schmilzt bei 188° 
(unter Zersetzung) zu einer dunkelroten Fllissigkeit; es 
ist fast unloslich in leicht siedendem "Ligroin, in viel 
abs. Ather und viel abs. Benzol lost es sich mit hell- 
gelber Farbe; mit Alkohol farbt es sich gelblichweiJJ 
und lost sich dann beim Schiitteln leicht auf; Wasser 
zersetzt vollstandig. 

Benxolhallige Verbindung. 

I. mit der dreifach molekularen, Menge Keton dargestelli. 
0,1119 g gaben 0,0804 AgCl. 

0,1151 g „ 0,0211 SnO s . 

II. mit der vierfaeh molekularen Menge Keton dargestellt. 
0,1492 g gaben 0,1043 AgCl. 

0,1174 g „ 0,0218 SnOj 





Ber. 


Gef. 






I II 


Sn 


14,76 


15,13 14,63 


CI 


17,60 


17,77 17,28 



') Claisen und Ponder, diese Annalen 223, 141 (1884). 
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Benxolfreie Verbindung. 
0,1072 g gaben 0,0231 Sn0 8 . 
0,1291 g „ 0,1030 AgCl. 
0,7011 g nahmen neben Benzol zu um 0,0801 g. 
0,5102 g „ „ „ „ „ 0,0552 g. 

Ber. Gef. 

Sn 16,32 16,98 

CI 19,48 19,73 

Aufnahme von 1C 6 H 6 10,7 11,4 10,8 



SnCl 4 ,2C0/ 



9. Di-Cinnamylidenacetophenon-Zinntetrachlorid, 
/ ,CH=CH— CH=CH . C 6 H 6 

Das durch Kondensation von Acetophenon mit Zimt- 
aldehyd dargestellte Cinnamylidenacetophenon x ) bildet 
nach dem Umkrystallisieren aus Ather schone, gelbe 
Krystalle vom Schmelzp. 102—103°. — Man gibt zu 
einer Losung von 2,7 g Cinnamylidenacetophenon in ab- 
solutem Benzol 1 g Zinntetrachlorid (mol. Verh. der Kom- 
ponenten 3:1); es entsteht sofort eine tiefrote Losung, 
aus der sich allmahlich schone, glanzende, bordeauxrote 
Krystalle absetzen. Sie werden auf Ton iiber Phosphor- 
pentoxyd getrocknet, pulverisiert (Farbe des Pulvers 
orangel'arben) und nach etwa 12 Stunden analysiert. 

Der Korper halt sich an der Luft langere Zeit un- 
verandert; er schmilzt bei etwa 160° unter weitgehender 
Zersetzung. Er lost sich in Alkohol, Essigester und 
Chloroform mit hellgelber Farbe; in Ather und kaltem 
Benzol ist er schwer loslich; in heiBem Benzol lost er 
sich gut, und zwar mit sattgelber Farbe. Durch Wasser 
wird er zersetzt. 

0,2169 g gaben 0,0434 Sn0 2 . 



0,1787 g , 


, 0,1350 AgCl. 






Ber. 


Gef. 


Sn 


16,32 


15,77 


CI 


19,48 


19,11 



') Scholtz, Ber. d. d. chem. Ges. 28, 1730 (1895). 

10* 
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10. Di-I)iciiinamylidenaceton-Zinntetrachlorid, 

/CH=CH . CH=CH . C e H s 
SnCl„2CO< 

\CH=CH . CH=CH . C 6 H 5 

Dicinnamylidenaceton laflt sich leicht durch Kon- 
densation von Cinnamylidenaceton mit Zimtaldehyd dar- 
stellen 1 ); es krystallisiert aus Alkohol in glanzenden 
gelben Nadelchen vom Schmelzp. 142°. — Ftigt man zu 
einer Losung von etwa 3 Mol. Dicinnamylidenaceton in ab- 
solutem Benzol 1 Mol. SnCl 4 , so entsteht ein glanzender, 
schwarzer Niederschlag, dessen Mutterlauge blutrot ge- 
farbt ist; er wird mit Benzol gewaschen und fiber Phos- 
phorpentoxyd getrocknet. 

Der Korper lost sich in siedendem Benzol mit tief- 
orangeroter Farbe, in siedendem Alkohol mit braunlich- 
gelber Farbe. Beim Erhitzen tritt schon unter 100° 
Zersetzung ein. Wasser verwandelt ihn bei gewohnlicher 
Temperatur in ein gelbes Pnlver: kochendes Wasser zer- 
stort vollstandig. 

0,1463 g gaben 0,0270 SnO, und 0,0997 AgCl. 
Ber. Gef. 

Sn 14,29 14,54 

CI 17,05 16,85 

c) Additionsprodukte von Fiperididen. 

1. Di-Benzoylpiperidid-Zinntetrachlorid, 
SnCl 4 ,2C 6 H 6 .CONC 6 H 10 . 
Man gibt zu einer Losung von 1 g Benzoylpiperidid 2 ) 
in wenig Chloroform 0,6 g Zinntetrachlorid (molekulares 
Verh. der Komponenten etwa 1 : 1,2). Aus der unter 
AbschluB von Luftfeuchtigkeit aufbewahrten Flfissigkeit 
scheiden sich allmahlich farblose, krystallinische Krusten 
aus, die auf Ton fiber Phosphorpentoxyd getrocknet 
werden. Aus einer Losung der Komponenten in Benzol 
erhalt man ein farbloses 01, welches nur partiell erstarrt. 

x ) Diehl und Einhorn, Ber. d. d. chem. Ges. 18, 2325 (1885). 
*) Schotten, Ber. d. d. chem. Ges. 17, 2545 (1884); 21, 2238 
(1888). 
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Der Schmelzpunkt des Korpers liegt bei etwa 213°. 
Er lost sich in Chloroform und Alkohol; in Benzol ist 
er fast unloslich. Er ist nicht zerfliefllich. Durch 
Wasser wird er zersetzt. 

0,1220 g gaben 0,0288 SnO,. 

0,0879 g „ 0,0771 AgCl. 

Ber. Gef. 

Sn 18,62 18,61 

CI 22,22 21,69 

2. Bi-Cinnamoylpiperidid-Zinntetrachlorid, 
SnCl 4 , 2 C 6 H 6 . CH=CH . C0NC 5 H 10 . 

Das Cinnamoylpiperidid wurde durch Einwirknng 
von Piperidin auf Zimtsaureanhydrid erhalten. 1 ) Es 
bildet farblose, prismatische NadeJn vom Schmelzp. 119° 
bis 122°. — Zur Darstellung des Additionsproduktes 
versetzt man eine Losung von 1 Mol. Piperidid in wenig 
absolutem Benzol mit 1 Mol. SnCl 4 . Nach wenigen Mi- 
nuten scheiden sich glanzende, kleine, farblose Blattchen 
aus, die auf Ton abgepreBt und iiber Phosphorpentoxyd 
getrocknet werden. 

Der Korper schmilzt bei 221°; er ist spielend 16s- 
lich in Chloroform, gut loslich in Alkohol; in Benzol und 
Ather lost er sich nur wenig. 

0,1654 g gaben 0,0353 SnO, and 0,1314 AgCl. 
Ber. Gef. 

Sn 17,22 16,82 

CI 20,55 19,64 

3. Di-Piperin-Zinntetrachlorid, 

SnCl 4 , 2 CH / \c e H s . CH=CH . CH=CH . C0NC 6 H 10 . 

Man gibt zu einer Losung von 1 g Piperin in 
trocknem Benzol eine Losung von 0,4 g Zinntetrachlorid 
in demselben Medium (molekulares Verb., etwa 2,3 : 1) 
und stellt die gelbe Fliissigkeit ins Vakuum. Auf dem 
Boden des GefaBes scheiden sich bald tiefgelbe, krystal- 



') Herstein, Ber. d. d. chem. Ges. 22, 2265 (1889). 
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linische Krusten ab, die schnell auf Ton abgeprefit und 
iiber Phosphorpentoxyd getrocknet werden. 

Erhitzt man den Korper auf hohere Temperatur, so 
zersetzt er sich unter Schwarzfarbung; ein bestimmter 
Schmelzpunkt liefi sich nicht beobachten. Der Korper lost 
sich leicht in Chloroform, schwerer in Alkohol und Benzol, 
in Ather ist er fast unloslich. Die alkoholische Losung 
ist farblos, die Losungen in Chloroform und Benzol sind 
schon gelb gefarbt. 

Durch kaltes Wasser wird der Korper auBerlich 
nicht verandert; kochendes Wasser zerstort vollstandig. 

I. 0.1169 g gaben 0,0216 SnO a . 

0,1588 g „ "0,1129 AgCl. 

II. 0,2002 g „ 0,0368 Sn0 2 . 

0,2168 g „ 0,1522 AgCl. 





Ber. 


Gef. 
I II 


Sn 


14,32 


14,56 14,48 


CI 


17,09 


17,60 17,36 



4. Di-Piperin-Zinntetrabromid, 
SnBr 4 , 2 CH,/ ^CLII, . CH=CH . CH=CH . CONC 5 H 10 . 

Man versetzt eine Losung von 1 g Piperin in 
trocknem Benzol mit einer solchen von 0,6 g Zinntetra- 
bromid (molekulares Verh. der Komponenten etwa 2,6:1). 
Sind die Losungen konzentriert, so entsteht fast sofort 
ein tiefgelber, krystallinischer Niederschlag, der mit 
Benzol gewaschen und iiber Phosphorpentoxyd getrocknet 
wird. Aus verdiinnten Losungen scheidet sich das 
Additionsprodukt erst beim Evakuieren in Form gelber, 
krystallinischer Krusten ab. 

Der Korper schmilzt bei 183° zu einer schwarzen 
Masse; schon einige Grade vorher bilden sich schwarze 
Punkte. Er ist gut loslich in Chloroform, schwerer 16s- 
lich in Benzol und Alkohol, fast unloslich in Ather; die 
Losungen in Chloroform und Benzol sind schon gelb ge- 
farbt, die Losung in Alkohol ist nur gelbstichig. Kaltes 
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Wasser verandert den Korper aufierlich nicht, durch 
kochendes "Wasser wird er vollig zerstort. 

Kocht man die Yerbindung mit waMgem Ammoniak, 
so erhalt man ein Gemenge von Zinnsaure und Piperin; 
dnrch Ausziehen desselben mit Alkohol lafit sich reines 
Piperin in Form dnrchsichtiger, fast farbloser Prismen 
vom Schmelzp. 128 — 129° isolieren. 



I. 0,2002 g 


gaben 0,0303 Sn0 2 . 




II. 0,2350 g 


„ 0,0340 Sn0 2 . 




0,1630 g 


., 0,1200 AgBr. 






Ber. 


Gef. 
I II 


Sn 


11,79 


11,93 11,40 


Br 


31,71 


— 31,33 



5. Piperinhexachlorostanneat, [SnCl 6 ](H0 17 H 19 O 3 N) 2 . 

Man lost 1 g Piperin in absolutem Alkohol, der mit 
Chlorwasserstoff gesattigt ist, und gibt 1 g Zinntetra- 
chlorid hinzu. Es entsteht eine tiefgelbe Fllissigkeit, 
aus der sich im Vakuum allmahlich gelbe Krystalldrusen 
absetzen. Sie werden auf Ton abgeprefit und unter 
schwachem Erwarmen wieder in chlorwasserstoffhaltigem 
Alkohol gelost. Beim Verdunsten der Losung im Vakuum 
scheidet sich dann das reine Doppelsalz in Form gelber, 
kompakter Krystalle aus, die iiber Natronkalk getrocknet 
werden. 

Beim Erhitzen farbt sich das Salz zunachst orange, 
dann zersetzt es sich unter Zusammensintern zu einer 
schwarzen Masse. In Methylalkohol und Athylalkohol 
ist es leicht mit gelber Farbe loslich; in Ligroin lost es 
sich kaum. Durch Wasser wird es schon bei gewohn- 
licher Temperatur hydrolysiert. 

I. 0,1393 g gaben 0,1333 AgCl. 

0,1075 g „ 0,0173 SnO a . 

II. 0,1704 g „ 0,0284 Sn0 2 . 

0,1042 g „ 0,0998 AgCl. 





Ber. 


Gef. 
I II 


Sn 


13,16 


12,68 13,13 


CI 


23,48 


23,66 23,68 
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6. Piperinhexabromostanneat, [SnBr 6 ](H.C ]7 H 19 O s N) 2 . 

Man lost 1 g gut gepulvertes Piperin in absolutem 
Methyl- oder Athylalkohol, der mit Bromwasserstoff ge- 
sattigt ist, und gibt 1,5 g Zinntetrabromid hinzu. Es 
entsteht eine tiefgelbe Losung, aus der sich im Vakuum 
allmahlich orangegelbe Krystalle absetzen. Man preBt 
sie anf Ton ab und krystallisiert sie aus bromwasser- 
stoffhaltigem Alkohol im Vakuum urn. Beim Auflosen 
vermeide man moglichst jede Temperaturerhohung. 

Das reine Doppelsalz bildet tiefgelbe, kompakte 
Krystalle, die zur Analyse auf Ton iiber Natronkalk ge- 
trocknet werden. Sie schmelzen bei 182 — 184° zu einer 
schwarzen Masse. In Methylalkohol und Athylalkohol 
sind sie leicht loslich (mit gelber Farbe), in Ligroin und 
Ather losen sie sich kaum. Durch Wasser wird das 
Salz schon bei gewohnlicher Temperatur hydrolysiert. 

Erwarmt man die Verbindung mit waMgem Am- 
moniak, so bildet sich ein Gemenge von Zinnsaure und 
Piperin; das aus dem Gemisch mit Alkohol isolierte 
Piperin krystallisiert in den fur dieses Alkaloid charakte- 
ristischen, fast farblosen Prismen vom Schmelzp. 129 — 131 °. 

I. 0,1816 g gaben 0,0230 Sn0 2 . 
II. 



0,1175 g 


„ 0,1138 AgBr. 




0,1202 g 


„ 0,0162 Sn0 2 . 




0,2778 g 


„ 0,2680 


AgBr. 






Ber. 




Gef. 
I II 


Sn 


10,16 




9,98 10,62 


Br 


40,99 




41,21 41,06 



7. Piperinhydrochlorid, C 17 H 19 3 N.HC1. 

Zur Darstellung dieses Salzes fiigt man zur Losung 
des Piperins in absolutem Benzol so lange chlorwasser- 
stoffhaltiges Benzol, bis sie ausgesprochen sauer reagiert. 
Es scheidet sich ein kanariengelber, krystallinischer 
Niederschlag aus, der auf Ton iiber Natronkalk ge- 
trocknet wird. 

Das Salz ist gut loslich in Alkohol, Chloroform und 
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heiBem Benzol; die Losungen sind gelb gefarbt; in Ligroin 
und Ather ist es fast unloslich. Beim Schiitteln mit 
Wasser wird es hydrolysiert: es bildet sich freies Piperin. 
Auch bei langerem Aufbewahren neben Natronkalk tritt 
Zersetznng ein. Nach etwa 5 Tagen besaB eine Probe, 
die hellgelbstichig geworden war, nur noch einen Chlor- 
gehalt von 2,2 Proz. 

Analyse einer frischen, neben Natronkalk getrockneten Probe. 
0,2384 g gaben 0,0905 AgCl. 

Ber. Gef. 

CI 11,05 10,29 

8. PiperinbishydrocMorid, C 17 H 19 3 N.H 2 C] 2 . 

Leitet man fiber pulverisiertes Piperin bei gewohn- 
licher Temperatur trocknen Chlorwasserstofl, so werden 
2 Mol. HC1 aufgenommen. Die Gewichtszunahme erfolgt 
zunachst schnell (nach etwa 8 Stunden betrug sie bei 
einem Versuche schon 22,06 Proz., statt theoretisch 
25,61 Proz.), dann immer langsanier; erst nach etwa einer 
Woche ist Gewichtskonstanz erreicht. 1 ) 

Das saure Chlorid bildet ein orangefarbenes Pulver, 
welches an der Luft schnell Chlorwasserstoff verliert. 
Beim Verreiben mit Wasser hinterbleibt fast reines 
Piperin in Form eines hellgelben Pnlvers vom Schmelz- 
punkt 122 — 126°, welches aus Alkohol in den fur das 
Alkaloid charakteristischen, fast farblosen Prismen kry- 
stallisiert. 

I. 0,5563 g nahmen im HCl-Strom zu ran 0,1429 g. 
II. 0,1730 g „ „ HC1- „ „ „ 0,0430 g. 

Ber. Gef. 

Aufnahme von 2HC1 '25,61 25,66 24,85 

9. Piperinhydrobromid, C ]7 H 19 3 N.HBr. 
Zur Darstellung des normalen bromwasserstoifsauren 
Salzes fiigt man zu. einer Losung des Piperins in Benzol 
so lange mit Bromwasserstoff gesattigtes Benzol, bis die 



*) Der Versuch wird zweckmaBig in einem mit Glasstopseln 
verschlieBbaren sog. „Natronkalkrohrchen" durchgefiihrt. 
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Fliissigkeit ausgesprochen sauer reagiert. Es fallt dann 
ein kanariengelbes, krystallinisches Pulver aus, welches 
man schnell absaugt und auf Ton iiber Natronkalk 
trocknet. Denselben Korper erhalt man beim Zusammen- 
geben der atherischen Losungen der Komponenten; jedoch 
eignet sich das erst erwahnte Verfahren besser zur Dar- 
stellung des Salzes, da Piperin in Ather zu wenig loslich 
ist. Leitet man in die Benzollosung des Piperins Brom- 
wasserstoff ein, so fallt ebenfalls ein gelber Niederschlag 
aus, der sich aber allmahlich wieder auflost. 

Das bromwasserstoffsaure Piperin schmilzt bei etwa 
170° zu einer roten Fliissigkeit. Es lost sich leicht mit 
gelber Farbe in Methyl- und Athylalkohol; in Benzol 
lost es sich kaum, in Ather ist es ganz unloslich. Durch 
Wasser und w&JMges Ammoniak wird das Salz schon 
bei gewohnlicher Temperatur vollstandig zersetzt. Es 
resultiert freies Piperin, welches nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol glanzende, durchsichtige, schwach- 
gelbstichige Nadeln vom Schmelzp. 130 — 131° bildet. 
tiber Natronkalk lafit sich das Salz einige Tage hin- 
durch fast unverandert aufbewahren. 

I. Analyse des aus Ather gef allien Safoes. 

1. Subsianx, 2 — 3 Stunden lang iiber Natronkalk getrooknet. 
0,0786 g gaben 0,0390 AgBr. 

2. Substanz, 3 Tage lang iiber Natronkalk getrocknet. 
0,1176 g gaben 0,0577 AgBr. 

II. Analyse des aus Benzol gefallten Salxes. 

1. Substanz, 2 — 3 Stunden lang iiber Natronkalk getrocknet. 
0,1472 g gaben 0,0706 AgBr. 

0,0897 g „ 0,0440 AgBr. 

2. Substanx, etwa 12 Stunden lang iiber Natronkalk getrocknet. 
0,1509 g gaben 0,0718 AgBr. 

3. Substanx, etwa 4 Tage lang iiber Natronkalk getrocknet. 
0,1920 g gaben 0,0924 AgBr. 

Ber. Gef. 

I II 



21,86 21,12 20,88 20,41 20,87 20,25 20,48 

1 ""IP 1 2 3 
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d) Triphenylmethylchlorid-Zinntetrachlorid, (C 6 H 5 ) 3 CC1, SnCl 4 . 

Kehrmann 1 ) erhielt durch Fallen der gemischten 
Nitrobenzollosungen von Triphenylmethylchlorid und Zinn- 
tetrachlorid mit Schwefelkohlenstoif ein Doppelsalz der 
Formel (C 6 H 5 ) 3 CC1, SnCl 4 . Uns interessierte nun die 
Frage, ob nicht aufler dieser Verbindung noch ein normal 
zusammengesetztes Salz: 2(C 6 H 5 ) 3 CC1, SnCl 4 existenzfahig 
sei. Wir lieflen daher ZinntetracMorid auf einen Uber- 
sc-hufi von in Benzol gelostem Triphenylmethylchlorid 
einwirken, es entstand aber wiederum die Kehrmann- 
sche Verbindung. 

Zu einer Losung von 4 g Triphenylmethylchlorid in 
absolutem Benzol wurde 1 g ZinntetracMorid gegeben. 
Es setzte sich ein tiefgelbes 01 ab, welches allmahlich 
zu einer krystallinischen, gelben Masse erstarrte. Sie 
wurde auf Ton abgepreBt und iiber Phosphorpentoxyd 
getrocknet. Die Analysendaten weichen nur wenig von 
den fur die Formel (C 6 H 5 ) 3 CCl,SnCl 4 berechnetenWerten ab. 

0,1327 g gaben 0,0360 Sn0 2 und 0,1669 AgCl. 
Ber. Gef. 

Sn 22,05 21,38 

CI 32,91 31,10 

Sn : CI = 1 : 4,90 

Zurich, Chemisches Universitatslaboratorium, im 
.luni 1911. 



') Kehrmann und Wentzel, Ber. d. d. chem. Ges. 34, 3818 
(1901). 



(Geschlossen den 27. Juli 1911) 
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Mitteilungen aus dem chemise-hen Institut der 
Universitat Kiel. 

Uber Kohlenwasserstoffe der Butadienreihe und 

iiber einige aus ihnen darstellbare kiinstliche 

Kautschukarten; 

von C. Harries. 
(Eingelaufen am 26. Juni 1911.) 

I. Uber Synthesen von Kohlenwasserstoffen 
der Butadienreihe. 

tiber Isopren oder /?-Mcthylbutadien. 

Geschichtlicb.es. 

Allgemein gilt Williams 1 ) als der Entdecker des 
Isoprens. Er isolierte es aus den Produkten der trocknen 
Destination des Kautschuks und wies ilim die Formel 
C 5 H 8 zu. Moglicherweise hat aber Himly diesen Kohlen- 
wasserstoff schon viel fniher in Handen gehabt. 

Bouchardat 2 ) machte zuerst die fiir die Folgezeit 

so wichtige Beobachtung-, dafi sich das Isopren unter ge- 
wissen Bedingungen zu Terpenen C 10 H 10 und kautschuk- 
artigen Produkten polynierisieren lasse. 
Tilden 3 ) stellte die Formel 

OH 2 =C-CH=CH 2 

C"H 3 
als wahrscheinlich auf. Ferner zeigte er, dafi beim 
Durchleiten von Terpentinoldampfen durch rotgliihende 
Eisenrohren ebenfalls Isopren entsteht. Auch er be- 



>) Jahresber. der Cbem. 1860, 494. 

2 ) Compt. rend. 80, 1446(1875); 89, 1117(1879). Bull. soc. chim. 
[2] 24, 108 (1875). Ber. d. d. chem. Ges. 8, 904 (1875). Jahresber. 
1879, 577. 

») Chem. News 46, 129 (1882). Chem. Soc. 45, 910 (1884). 
Jahresber. 1882, 906. 

Annalen der Cbemie 383. Baud. 11 
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schaftigte sich eingehend mit der Uberfiihrung des Iso- 
prens in kiinstlichen Kautschuk. 

Gladziatzky 1 ) erhielt aus dem Monochlorhydrat 
des Isoprens einen tertiaren Alkohol 

cn, x 

>COH— CH=CH,. 
CH/ 

Ferner entdeckte er die Umlagerung des Isoprens 
zu unsymmetrischem Dimethylallen beim Erhitzen mit 
alkoholischer Salzsaure. 

Im Jahre 1897 gelang es Ipatiew 2 ) die Konstitution 
aufzuklaren. Gemeinsam mit Wittorf 3 ) stellte er fest, 
dafi das Isopren aus Kautschuk Trimethylathylen bei- 
gemischt enthalt, was iibrigens fur das aus Terpentinol 
hergestellte Produkt schon vorher Mokiewsky 4 ) wahr- 
scheinlich gemacht hatte. 

Ferner bewiesen Ipatiew und Wittorf, da6 durch 

Addition Ton Bromwasserstoff an Isopren «-Dimethyl- 

trimethylendibromid entsteht 

CH 3X 

>CBr— CH 2 -CH,Br, 
CH 3 / 

welches bereits Mher 5 ) durch Addition von Bromwasser- 
stoif an das unsymmetrische Dimethylallylen dargestcllt 
worden war. Bei der Behandlung mit alkoholischem 
Kali erhielt Ipatiew aus diesem Dibromid einen Kohlen- 
wasserstoif, der mit unterchloriger Saure dasselbe bei 81° 
schmelzende Chlorhydriu lieferte, welches Mokiewsky 
friiher aus Isopren bereitet hatte. Da nun Dimethyl- 
alien und Isopren dasselbe Dibromid mit Bromwasser- 
stotfsaure ergeben, so blieb fur die Konstitution des Iso- 
prens nur die schon vonTilden aufgestellte Formel iibrig. 



») Bull. soc. chim. [2] 47, 168 (1887). Jahresber. 1887, 700. 
Joura. russ. chem. Ges. 20, 1, 706 (1888). Zentralbl. 1889, 780. 
*) Journ. pr. Chem. [2] 66, 4 (1897). 
s ) Journ. pr. Chem. 55, 1 (1897). 

♦) Journ. russ. chem. Ges. 27, 516 (1895). Chem.-Ztg. 1895, 101. 
6 ) Vgl. hierzu Mokiewsky, Zentralbl. 1900, II, 331. 
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Noch im selben Jahre 1 ) wie die Arbeit Ipatiews 
erschien eine Notiz von W. Euler „Uber eine Synthese 
und die KonstitutioD des Isoprens", der bald eine aus- 
fiihrliche Abhandiung 2 ) folgte. 

Die Eulersche Synthese benutzt im allgenieinen das 
vonCiamician undMagnaghi 3 ) schon beschriebene Ver- 
fahren, welches von Pyrrolidin aus zum Butadien 
(Erythren) gefiihrt hatte. Das /5-Methylpyrrolidin lieferte 
bei der erschopfenden Methylierung analog Isopren. Hier- 
mit war seine Konstitution endgultig festgestellt. 

Von Isoprensynthesen in der neueren Zeit ist zu- 
nachst die von Blaise und Courtot 4 ) zu erwahnen. 
Sieerhielten aus a,«-Dimethyl-/3,y-dibrombuttersaure beim 
Destillieren a, a-Dimethyl-/9-brom-/-butyrolacton. 

CH 2 Br— CHBr.QCHs^COOH >- CH 2 — CH s Br— C(CH 3 ) 8 

I I 

CO 

und aus diesem beim Erhitzen mit Chinolin Isopren. 

Dieser Weg scheint nur geringe Mengen des Kohlen- 

wasserstoffes ergeben zu haben. 

Im Jahre 1906 habe ich dnrch Anwendung der 

Grignardschen Reaktion aus Acrylester und Magnesium- 

jodmethyl in Propylathcrlosung den schon bekannten 

Isoprenalkohol 5 ) und aus diesem durch Wasserabspaltung 

Isopren gewonnen. Da dasselbe aber keinen genauen 

Siedepunkt aufwies, wurde das Verfahren verlassen und 

auch bisher nicht publiziert. 

Kritik der besprochenen Arbeiten. 
tiber die Ipatiewsche Methode laBt sich folgendes 
sagen: Da hier von einer 1,3-Dibromverbindung aus- 
gegangen wird, um einen J 1 > 8 -doppelt ungesattigten 

') Ber. d. d. chem. Ges. 30, 1989 (1897). 
*) Journ. pr. Chem. 67, 131 (1898). 

") Gazz. ebim. 15, 485 (1895). Ber. d. d. chem. Ges. 18, 2080 
(1885). 

4 ) Vgl. Bull. soe. chim. 36, 993 (1906). 

5 ) Mokiewsky, Zentralbl. 1900, II, 831. 

11* 
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Kohlenwasserstoff darzustellen, so mufi man es als wahr- 
scheinlich betraehten, daB die Abspaltung des Brom- 
wasserstoffes nach zwei Seiten vor sich gehen wird, es 
wird nicht ausschlieBlich 2-Methylbutadien (1,3), sondern 
daneben auch 2-Methylbutadien (2,3) entstehen. 

(CIJ 3 ),CBr— CH 2 . CH,Br 

CH 3 \ CH S \ 

>C - CH=CH, > C=C=CH 2 . 

CHf ' CH/ 

Es hat sich dies bei einer Nachpriifung der Ipa- 
tiewschen Methode tatsachlich erweisen lassen. 

Die physikalischen Konstanten eines solchermaBen 
bereiteten Praparates zeigen nicht unerhebliche Difle- 
renzen mit den auf anderen eindeutigeren Wegen ge- 
wonnenen Kohlenwasserstoffen (siehe Tabelle). 

Ganz dieselben Gesichtspunkte dlirften auch fur die 
Beurteilung der Reinheit des von Blaise und Courtot 
und des nach meinem Verfahren aus Acrylester nach 
Grignard erhaltenen Isoprens maBgebend sein, denn 
auch das Bromid bzw. der Alkohol 

CH,=CH . CBr(CH 8 ), CIJ 2 =CH . COH(CH 3 ). 2 

konnen bei der Bromwasserstoff- bzw. Wasserabspaltung. 
neben Isopren Dimethylallen bilden. 

Ein weiterer Nachteil der Ipatiewschen Methode 
ist der, dafi sie sehr geringe Ausbeuten liefert. Wahr- 
scheinlich hat deshalb Ipatiew selbst auBer dem Siede- 
punkt keinerlei physikalische Konstanten bestimmt. 

Das Eulersche Isopren ist jedenfalls rein gewesen, 
da sich die auf dem Wege der erschopfenden Methylierung 
erhaltenen ungesattigten Kohlenwasserstoife durch be- 
sondere Reinheit auszeichnen. Die Methode ist aber 
auBerordentlich umstandlich, denn schon zu dem als Aus- 
gangsmaterial verwendeten /3-Methylpyrrolidiii gelangte 
Euler auf einem sehr langwierigen Wege. Auch erhielt 
er Isopren in so minimaler Ausbeute, daB keine physi- 
kalischen Konstanten bestimmt werden konnten. 
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Um mein Ziel zu erreichen, war es deshalb von 
Wichtigkeit, znnachst einmal wirklich reines Isopren in 
einer Menge zu gewinnen, die es ermoglichte, seine physi- 
kalischen Konstanten genau festzulegen, um ein Ver- 
gleichsobjekt fur neu auszuarbeitende llethoden zu be- 
sitzen. 

Zu diesem Zweck stellte ich mir die Aufgabe, ein 
2-Methyl-l,4-dihydroxybutan bzw. 2-Methyl-l,4-dibrom- 
butan 

CH 3 — CH-CH 2 — CH 2 OH CH a — CH— CH t — CH,Br 

I I 

OH 2 OH CH 2 Br 

darzustellen und aus diesem Wasser bzw. Bromwasser- 
stoif abzuspalten. Aus derartig konstituierten Produkten 
miiflte sich am ehesten ein einheitliches Isopren ge- 
winnen lassen, da hier eine Bildung von Dimethylallen 
in erster Phase ausgeschlossen war. 

Schon Euler 1 ) hat in seiner Arbeit „Uber Synthese 
der (2-Methy]pentamethylendi- und -mono-carbonsaure" 
das Pentamethylenglykol und das zugehorige Bromid be- 
schrieben, indessen nur wenig reine Praparate in den 
Handen gehabt. Er ging von dem Nitril der Brenz- 
weinsaure aus, welches er mit Natrium und Alkohol zum 
/9-Methyltetramethylendiamin reduzierte. Aus dem Diamin 
erhielt er mit salpetriger Saure 2 ) in geringer Ausbeute 
das Glykol neben zwei ungesattigten Alkoholen und 
Spuren von Isopren. 

CH 3 .CH.CN CH 8 .CH.CH 2 .NH 2 CH 3 .CH— CH,.OH 

CH,.CN CH 2 .CH 2 .NH 2 \ CH,— CH 2 .OH 

\ X 

CH s .CH.CH 2 OH CH,.C=CH 2 

i I 

CH=CH 2 CH 2 .CH 2 OH 

Aussichtsreicher erschien es zur Verwirklichung 
meines Vorhabens, das Verfahren von Bouveault und 



') Ber. d. d. chem. Ges. 28, 2952 (1895). 

J ) Gustavson, Ber. d. d. chem. Ges. 25, Ref. 912 (1892). 
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Blanc 1 ) anzuwenden, welche aus dem Dicarbonsaure- 
ester durch Reduktion mit Natrium und Alkohol die ent- 
sprechenden Glykole erhielten. Auf diesem Wege bereitete 
ich aus Brenzweinsaurediathylester das /S-Methyltetra- 
methylenglykol und durch Umsetzung mit BromwasserstofF 
das Dibromid. Mit der weiteren Untersuchung dieses 
Teiles der Arbeit betraute ich Herrn Karl Neres- 
heimer 2 ), der feststellte, da8 man mit Chinolin aus dem 
Dibromid ein Isopren in geringer Ausbeute erhalten 
kann, welches nach den physikalischen Eigenschaften 
aber bereits durch Dimethylallen, wenn auch noch nicht 
in starkem Mafie, verunreinigt ist. Viel besser lafit sich 
aus dem Dibromid Isopren gewinnen, wenn man dasselbe 
mit Trimethylamin umsetzt, das sich fast quantitativ 
bildende bis-quaternare Ammoniumbromid mit Silberoxyd 
in die Ammoniumbase iiberfuhrt und diese trocken 
destilliert. Hierbei wird reines Isopren in guter Aus- 
beute erhalten. 

Fur das Isopren, das als eine der einfachsten Ver- 
bindungen mit konjugierter Doppelbindung auch in opti- 
scher Beziehung besonderes Interesse beansprucht, wurden 
aufler der Molekularrefraktion und -dispersion noch die 
.S'-Werte berechnet, womit nach dem Vorschlag von 
Auwers und Eisenlohr 3 ) der hundertfache Wert des 
speziflschen Brechungsvermogens bezeichnet wird. Be- 
ziiglich der Grofie der Exaltationen, die durch bestitnmte 
Konjugationen hervorgerufen werden, gelang es den ge- 
nannten Forschern, eine Gesetzmafiigkeit aufzufinden, 
die besagt, dafi ganz allgemein der Zutritt von Seiten- 
ketten an die zentralen Kohlenstoifatome eines kon- 
jugierten Systems dessen optische Wirksamkeit herab- 
setzt, Fiir Isopren, das ein einfach gestortes System 
aufweist, lagen fiir die Berechnung der Dispersion bisher 

') Bull. soo. ehim. 31, 669, 1203 (1904); 33, 879 (1905). 

2 ) Vgl. Inaug.-Diss., Kiel 1911. 

3 ) Journ. pr. Cheoi. 82, 65 (1910). Ber. d. d. chem. Ges. 43, 
806 (1910). 
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noch keine Angaben vor, bei unserem reinen Praparat 
ergab sich in voller Ubereinstimmung mit Auwers fiir 
JSy — 2cc ejne Exaltation von 41,3 Proz. 

In der Tabelle S. 167 ist eine Ubersicht der von 
den verschiedenen Autoren angegebenen physikalischen 
Konstanten und der von uns neu gefundenen angegeben. 

Technische Verfahren zur Darstellung von Isopren. 

Die bisher erorterten Verfahren sind mehr oder 
weniger kostspielig und deshalb technisch unausfiihrbar. 
Bei der hohen Bedeutung, die das Isopren als Ausgangs- 
material fiir die Bereitnng von kunstlichem Kautschuk 
besitzt, kam es darauf an Methoden zu finden, welche 
eine technische Verwertung giinstig erscheinen lieBen. 
Wenn man sich aber mit einem solchen grofien technischen 
Problem, wie es die kiinstliche Darstellung von Kaut- 
schuk ist, naher beschaftigen will, so mufi man von 
vornherein darauf bedacht sein Ausgangsmaterialien 
zu wahlen, die aufSerst wohlfeil und in hinreichender 
Menge jederzeit vorhanden sind. Hier kommen eine 
ganze Eeihe von Quellen unter den Rohstoifen in Betracht. 

Den Steinkohlenteer als Ausgangsmaterial hat 
Dr.. Fritz Hofmann (Elberfelder Farbenfabriken) zur 
technischen Darstellung des Isoprens benutzt. Das von 
ihm ausgearbeitete Verfahren ist durch die Patent- 
Hteratur 1 ) im Jahre 1910 allmahlich bekannt geworden. 
Er geht vom p-Kresol ans. reduziert dies nach Sabatier 
und oxydiert das Eeduktionsprodukt zur /9-Methyl- 
adipinsaure. Das Diamid derselben geht mit unter- 
chloriger Saure in das /?-Methyltetramethylendiamin und 
letzteres bei der erschopfenden Methylierung in sehr 
reines Isopren uber. Ich habe dies Verfahren nach- 
gearbeitet und gefunden, dafi es gut geht, indessen 
stellen sich bei der Durchfuhrung in einem Unterrichts- 
laboratorium, welches nicht die Hilfsmittel der GroB- 

') D. Patentanm. 28390, IV, 39. 
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industrie besitzt, alleriei Schwierigkeiten entgegen. Ich 
erhielt durch die Giite der Elberfelder Farbenfabriken 
etwa 150 g von diesem Praparat und konnte. es mit dem 
nach der Methode von Neresheimer bereiteten Prodnkt 
vergleichen: wie nicht anders zn erwarten war, besitzt es 
genau dieselben physikalischen Konstanten wie letzteres. 
Es ist sehr wichtig, fur die Gewinnung von Kautschuk 
ein moglichst reines Isopren anzuwenden, deshalb halte 
ich das Elberfelder Verfahren fiir ausgezeichnet. 

Ich ging bei meinen Versuchen fiir eine technische 
Darstellung des Isoprens von dem Wunsche aus, den 
Alkohol bzw. die Starke als Ausgangsmaterial zu ver- 
wenden. Denn man muB immer das Ziel im Auge behalten, 
die von der Landwirtschaft produzierten Kohstoife fiir 
die technische Erzeugung des Kautschuks zu benutzen. 1 ) 

Alkohol kann man iiber die Essigsaure in Aceton, 
dieses mit Bromathyl nach Grignard in tertiaren Amyl- 
alkohol umwandeln, ans welchem Wasser abgespalten 
und Trimethylathylen gewonnen wird. Es war noch 
eine Methode auszuarbeiten, das Trimethylathylen in 
Isopren iiberzufiihren. Nach Ipatiew 2 ) erhalt man aus 
Trimethylathylendibromid mit alkoholischem Kali Tri- 
methylallen, aus welchem bei der Behandlung mit Brom- 
wasserstoff das Dibromid (CH 3 ) 2 CBrCH 2 . CH 2 Br entsteht. 
Aus diesem kann man dann mit alkoholischem Kali 
Isopren in geringer Ausbeute erzeugen. Nach vielen 
Bemiihungen gelang es, eine Methode ausfindig zu machen, 
welche einmal das verlustreiche Arbeiten mit alkoholischem 
Kali vermeidet und zweitens die eine der beiden Beak- 
tionsphasen von Ipatiew iiberspringt. 

Es zeigte sich, dafi, wenn man Trimethylathylen- 
dibromid oder andere Halogenderivate des Isopentans 
auf Natronkalk tropfen lafit, der vorher zweckmafiig mit 
Kohlendioxyd abgesattigt und auf etwa 600° erhitzt 



') Vortrag, gehalten auf der General versammlung des Vereins 
deutscher Cherniker. Danzig 1907. Zeitschr. f. angew. Chem. 20, 
1265 (1907). 8 ) a. a. 0. 
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wurde, ein Kohlenwasserstoff in guter Ausbeute erzeugt 
wird, der, nach den physikalischen Konstanten zu ur- 
teilen, mehr Isopren als der von Ipatiew enthalt. Bei 
niederer Temperatur bilden sich bei diesem Veifahren 
vorwiegend ungesattigte Monohalogenide, die ihrerseits 
bei hoherer Temperatur aufierordentlich bestandig sind. 

Es scheint sich hier also ein Prozefl abzuspielen, 
der aufier von der Temperatur auch von der porosen 
Beschaffenheit des gekornten Natronkalks abhangig ist. 
Der letztere entzieht aufierdem die entstehende Halogen- 
wasserstoffsaure in statu nascendi dem Reaktionsgleich- 
gewicht. Gute Ausbeuten an Isopren erhalt man nur, 
wenn es gelingt, beide Bromatome gleichzeitig als Brom- 
wasserstoff abzuspalten. 

Die Methode kann auch zur Gewinnung von homo- 
logen Kohlenwasserstoffen aus Dihalogeniden, z. B. des 
Butadiens aus Butylendibromid, angewendet werden. 

Auch mit der Uberfiihrung des Terpentinols in 
Isopren habe ich mich eingehend beschaftigt, denn es 
wurde, wenn eine hinreichend wohlfeile Methode fur 
diese Umwandlung aufgefunden werden konnte, nach 
meiner Meinung jedenfalls fiir einen Teil des Bedarfs an 
kiinstlichen Kautschuk in Frage kommen. 

Das vorerwahnte, von Tilden entdeckte Verfahren 
ist nun sehr mangelhaft und liefert nur geringe Mengen 
reines Isopren. Es zeigte sich, daB man die Tildensche 
Methode modifizieren kann, wenn man statt des gliihen- 
den Eisenrohrs eine gluhende Platinspirale benutzt und 
den Apparat so einrichtet, da6 die unangegriffenen 
Terpentinoldampfe durch einen geeigneten Kiihler konden- 
siert und zu der erhitzten Fliissigkeit zuruckgefiihrt 
werden, wahrend das Isopren durch den Kiihler ent- 
weicht nnd gesondert aufgefangen wird. 

Nach dieser Methode, die besonders beim Dipenten 
bzw. Limonen gut geht, habe ich mir, ohne dafi der 
Apparat besonderer Anfsicht bedurfte, den groflten Teil 
des fiir meine spater beschriebenen Versuche benotigten 
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Isoprens bereitet. Das Isopren aus Limonen ist fast so 
rein wie das nach dem Neresheimerschen und Elber- 
f elder Verfahren dargestellte. Durch Zufall erfuhr ich, 
daB einige Zeit vor mir ein auf demselben Prinzip be- 
ruhendes Verfahren durch meinen friiheren Mitarbeiter 
Dr. Kurt Gottlob in Prag zum Patent angemeldet 
worden war. Wir haben uns deshalb zur Publikation 
vereinigt und lassen dieselbe gesondert erfolgen. 1 ) 

Urn die Darstellung des Isoprens aus Acetylen habe 
ich mich, wie fruher erwahnt 2 ), ebenfalls bemliht, jedoch 
ohne Erfolg. 

Die katalytische Oxydation der Isopentanfraktion aus 
Petroleum scheint von anderer Seite aufgenommen worden 
zu sein, wie ich -aber an einem mir freundlichst zur 
Verfiigung gestellten Praparat ersehen konnte, ist dieses 
Produkt technisch noch nicht verwendungsfahig. 

Es sind noch eine ganze Eeihe anderer Verfahren 
zur Darstellung von Isopren in der letzten Zeit durch 
die Patentliteratur bekannt geworden,- doch will ich auf 
diese hier nicht weiter eingehen. 

Von Interesse erscheint mir aber eine Beobachtung 
der Chemiker der Badischen Anilin- und Sodafabrik, 
w'elche gefunden haben 3 ), da6 sich Isopren, bzw. seine 
Homologen mit schwefliger Saure zu weifien, festen 
Verbindungen zusammenschliefien, aus denen man durch 
einfaches Erhitzen die Kohlenwasserstoffe regenerieren 
kann. Die Keaktion geht beim Isopren iiberraschend 
glatt und man konnte vielleicht darauf eine Wert- 
bestimmung desselben griinden. Die Regenerierung des 
Kohlenwasserstoffs aus der festen weiBen Verbindung 
machte mir aber Schwierigkeiten. Ich konnte das Iso- 
pren nicht quantitativ wieder erhalten. Nach den 
optischen Eigenschaften zu urteilen, ist es aber ganz rein. 

') Folgende Abhaudlung. 

2 J Vortrag, gehalten in Wien vor dem osterr. Ingenieur- nnd 
Architekten-Verein d. 12. Marz 1910. Gummizeitung 24, 25 (1910). 
3 ) D.K.-P. Nr. 59 862, Kl. IV. 12. 
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Tabellarische Ubersicht der Konstanten des Isoprens 
nach verschiedenen Autoren. 



Isopren Sied 
nach: r 


Diehte 


D D 


MR d 


MD,_„ 


Temp. b. 
d. Best. 


Ipatiew 1 ) 
Euler 


32—33° 
33—39° 


0,6742 


1,40777 


24,87 


1,12 


18° 


Tilden') !l 34 _ 35 o 
aus Terpentin 


0,6766 


1,4079 


24,84 


— 


18° 


T y d f? v l! 84-35* ! 0,6709 
aus Kautschuk , ; ' 


1,4041 


24,84 


— 


18° 


Blaise u. : ! „„ 
Courtot :' db 












Harries 

Neresheimer 

Methode I 


30—37° 


0,678 i 1,41271 

I 


25,02 j 1,20 


19° 


desgl. 
Methode II 


36—37° 


0,6804 


1,42267 


25,45 


1,33 


21° 


Harries 

Gottlob 

aus Terpentin u. 

Dipenten 


35,5-36° 


0,6815 


1,42117 


25,33 


1,25 


18,5° 
4° 



2. Tiber das /?-MethyltetrametIiyleiiglykol und seine 
tJberfiihrung in Isopren von Karl Neresheimer*) 

Methyltetramethylenglykol, 

CH 3 .CH.CH 2 OH 

i 
.CH,.CH,OH 

In einen grofien, mit langem, aufsteigendem Kiihler 

versehenen Kolben bringt man 80 — 100 g blankes Natrium 

in groben Stucken und laflt dazu allmahlich eine Auf- 



') Die Brechungsindices und die Diehte wurden von mir an 
einem nach Ipatiews Vorschrift hergestellten Praparat bestimmt. 

"-) J. H. Gladstone, Chem. Soc. 49, 619 (1886). Auwers u. 
Eisenlohr, Journ. prakt. Chem. 82, 74 (1910). 

3 ) Vgl. Inang.-Diss. Kiel 1911. 
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losung von 50 g Brenzweinsaurediathylester in 200 g 
absolutem Alkohol fliefien. Das Natrium schmilzt als- 
bald zu einer grofien Kugel zusammen, die man durch 
kraftiges Umschiitteln zerteilt. Alsbald beginnt es je- 
doch sich mit festen weifien Krusten zu iiberziehen, die 
den Fortgang der Reaktion erheblich storen und durch 
haufiges Umschiitteln entfernt werden miissen. Nach 
G. Blanc 1 ) bestehen diese Krusten vielleicht aus dem 
Natriumsalz des Orthoesters. 

Sobald die Eeaktion trager zu werden beginnt, 
bringt man den Kolben in ein koehendes Salzwasserbad 
und setzt im Verlauf von 1 — 2 Stunden noch etwa 
V 2 — 7a Liter absoluten Alkohol zu bis zur vollstandigen 
Auflosung des Natriums. Hierauf wird die Hauptmenge 
des Alkohols aus einem Olbad von 130—135° abdestilliert, 
bis nur mehr geringe Mengen iibergehen. Dann lafit 
man erkalten und setzt zu dem fast trocknen Kuchen 
von Natriumathylat vorsichtig Wasser, hierzu sind un- 
gefahr 250 — 300 ccm erforderlich, worauf man den 
Kolben am besten iiber Nacht stehen laBt, da die Auf- 
losung sehr langsam vor sich geht. 

Hierauf bringt man die Ware Losung in ein stark- 
wandiges Becherglas und leitet einen kraftigen Strom 
Kohlensaure durch, bis moglichst alles Natrium als 
Carbonat abgeschieden ist, was mindestens 6 Stunden in 
Anspruch nimmt. Nun wird das Carbonat abgesaugt 
und noch wiederholt mit absolutem Alkohol, dem ein 
wenig Ather zugesetzt wird, ausgezogen, am besten 
durch Verreiben in einer groBen Keibschale. Das Filtrat 
und die Waschfliissigkeit werden im Vakuum bei 80° 
Badtemperatur eingedampft, wobei sich abermals be- 
trachtliche Mengen Carbonat abscheiden. Diese werden 
von neuem mit absolutem Alkohol und wenig Ather 
wiederholt extrahiert, die vereinigten Filtrate im Vakuum 
eingedampft und der Kiickstand aus dem Olbad destilliert. 



') Bull. soc. chim. 33, 882 (1905). 
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Das Glykol geht bei 13 mm Druck von 120—134? iiber; 
bei nochmaligem Fraktionieren zeigt die Hauptfraktion 
den Siedep. 121 — 125°. Die Ausbeute ist wechselnd, be- 
tragt aber im Durchsclmitt 10 g. Es ist eine farblose 
Fliissigkeit von glycerinartiger Konsistenz und charakte- 
ristischem Geruch. Mit Wasser und Alkohol ist es leicht 
mischbar, in Ather schwer loslich. 

0,1532 g gaben 0,3243 CO, und 0,1599 H 2 0. 

Ber. fur C 5 H ia 0j Gef. 

C 57,64 57,73 

II 11,62 11,67 

Molekular-Refraktion und -Dispersion. 

18° 
d— = 0,9954.') 

n D 18° = 1,45173; n Q 18° = 1,44925; ^18° = 1,46107. 

Ber. Gef. 

Molrefraktion : M D 28,16 28,20 

Mol dispersion: M y - M a 0,665 0,656 

Diacetat. 

2 g Glykol werden mit 8 g frisch destilliertem 
Essigsaureanhydrid 4 Stunden am Riickflufikiihler ge- 
kocht und das Reaktionsprodukt hierauf unter vermin- 
dertem Druck fraktioniert. Das Diacetat geht unter 
17 mm Druck bei 116—117° iiber und stellt eine wasser- 
klare, leicht bewegliche, angenehm senf ahnlich riechende 
Fliissigkeit dar. Die Ausbeute betragt etwa 3 g. 

0,1377 g gaben 0,2896 C0 2 und 0,1060 H^O. 

Ber. fur C 9 H 16 4 Gef. 

C 57,42 57,36 

H 8,57 8,61 

Molekular-Refraktion und -Dispersion. 
,20° 

n D 20° = 1,42717; n a 20° = 1,42509; n y 20° = 1,43658. 

Ber. Gef. 

Molrefraktion: M D 47,3 46,3 

Moldispersion: M - M u 1,12 1,08 



") Vgl. Ipatiew, Journ. pr. Chem. (2) 55, 4 (1897). 
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/9- Methyltetramethylenoxyd, 

CH 3 . CH . CEU\ 
' I >0. 

Zur Darstellung des Oxyds werden 10 g Glykol mit 
30 g 60 prozentiger Schwefelsaure eine Stunde im Ein- 
schmelzrohr auf 100 ° erhitzt, der Rohreninhalt mit dem 
gleichen Volumen Wasser verdiinnt und nun etwa Yio 
dieser Masse abdestilliert. Das Destillat, das sich in 
zwei Schichten teilt, wird mit Kaliumcarbonat gesattigt, 
wobei sich das Oxyd vollstandig als leichtes 01 an der 
Oberflache abscheidet. Es wird abgehoben, getrocknet 
und iiber Natrium fraktioniert. Die Ausbeute betragt 
4 — 5 g. Der Siedepunkt bei gewohnlichem Druck liegt 
bei 86 — 87°. Farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit 
von angenehm, stark atherischem Geruch, die mit Al- 
kohol und Ather misclibar und in AVasser reichlich los- 
lich ist. 

0,1679 g gaben 0,4278 C0 2 und 0,1766 H,0. 

Ber. fur C 5 H 10 O Gef. 

C 69,77 69,49 

H 11,71 11,77 

Molekular-Refraktion und -Dispersion. 

,20° 

d— = 0,8643. 

ii D 20° = 1,41122; n o 20° = 1,40905; n^ 20° = 1,41979. 

Ber. Gef. 

Molrefraktion : M^ 24,70 24,74 

Moldispersion: M - M a 0,567 0,577 

Sytn. Diphenyldiurethan des fi-Methyltetramethylenglykols, 

0,5 g reines Glykol wurden mit einer absolut athe- 
rischen Losung von 1,2 g Phenylisocyanat versetzt und 
gut verschlossen in der Kalte stehen gelassen. Zunachst 
scheidet sich ein wenig Diphenylharnstoff in schon aus- 
gebildeten Krystallen ab, wovon man nach etwa 24 Stun- 
den vorsichtig abgieflt. Die auf die Halfte eingeengte 
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Losung wird noch einige Tage sich selbst iiberlassen; 
dabei krystallisiert das Diphenyldiurethan in kornigen, 
farblosen Gebilden aus. Die Ansbeute betragt 0.6 g. 

Der Korper laBt sich bequem aus holier siedendem 
Ligroin (Siedep. 70 — 100°) umkrystallisieren, wobei er 
in schonen, glanzenden Blattchen erhalten wird, die bei 
97° schmelzen. Er ist leicht loslich in Alkohol, Ather, 
Benzol, schwer in kaltem Ligroin. unloslich in "Wasser. 

I. 0,1301 g gaben 0,8185 C0 2 und 0,0765 H 2 0. 
II. 0,1577 g „ 12,0 ocm Stickgas bei 19° u. 751 mmDruck. 

Ber. fur Gef. 

C l9 H 22 4 N 2 I II 

C 66,63 66,77 — 

H 6,48 6,57 — 

N 8,19 — 8,64 

Tetraphenyldiurethan des fi-Methyltetramethylenglykols, 

0,5 g Glykol werden mit 2,3 g Diphenylharnstoff- 
chlorid 1 ) und 2,1 g Pyridin 2 1 / 2 Stunden im siedenden 
Wasserbad erwarmt. Die Masse farbt sich alsbald 
dunkel rotbraun und erstarrt beim Erkalten. Hierauf 
werden die fliichtigen Bestandteile mit Wasserdampf ab- 
geblasen, der fiiickstand mit kaltem Wasser gewaschen 
und aus wenig Alkohol umkrystallisiert. Die Ausbeute 
betrug 0,9 g. Aus Ligroin vom Siedep. 70—100° kry- 
stallisiert der Korper in farblosen, verwachsenen Prismen 
vom Schmelzp. 102°. Er ist in Alkohol und Benzol 
leicht, in Ather und Petrolather schwer, in Wasser nicht 
loslich. 

I. 0,1243 g gaben 0,3452 C0 2 und 0,0716 H 2 0. 
II. 0,1218 g „ 6,6 ccm Stiekgas bei 18° und 755 mm Druck. 

Ber. fur Gef. 

C 8l H S0 O 4 N 2 I II 

C 75,27 75,76 — 

H 6,12 6,44 — 

N 5,67 — 6,21 



') Nach H. Erdmann, Journ. prakt. Chem. 56, 8 (1897). 
FreiesBuch(2013) 



172 Harries, 

(3-Methyltetramethylenbromid, 

CH 3 .CH.CH 2 .Br 

I 
CH 2 .CH 2 .Br 

Je 10 g Glykol werden mit dem dreifachen Volumen 

rauchender (60prozentiger) Bromwasserstoffsiiure 3 Stun- 

den lang ini Einschlufirohr auf 100° erhitzt. Beim Offnen 

des Bohres findet man die dunkelgefarbte Fliissigkeit 

schon in zwei Schichten getrennt. Man iibersattigt hier- 

anf mit Pottaschelosung und athert wiederholt aus. 

Nachdem der grofite Teil des Athers abgedampft ist, 

wird kurzeZeit mit gegliihtemKaliumcarbonat getrocknet 

und im Vakuum fraktioniert. Das Dibromid geht bei 

12 mm Druck zwischen 85 und 90° iiber. Nach noch- 

maligem Trocknen wird der Siedepunkt bei 84 — 86° 

unter 11 mm Druck gefunden. Das Dibromid ist eine 

schwere, farblose Fliissigkeit von siiiilichem, nicht unan- 

genehmem Geruch, doch zersetzt es sich, besonders am 

Licht, langsam unter Entwickelung von Bromwasserstoft'. 

Die Ausbeute betragt 19 g. 

I. 0,2639 g gaben 0,2586 C0 2 und 0,1040 H 2 0. 
II. 0,1766 g „ 0,2897 AgBr. 





Ber. fiir 


Gef. 




C 6 HioBr 2 


I II 


c 


26,09 


26,72 — 


H 


4,38 


4,41 — 


Br 


69,53 


— 69,81 


17 o 


Molekular-Befraktion und 
1,6986. 


-Dispersion. 


%>"° = 


; 1,51217; n a 17° = 1,50918; 


n y 17° = 1,52722. 




Ber. 


Gef. 


Molrefraktion: M D 40,87 


40,64 


Moldispt 


srsion: M — M a 1,25 


1,19 



Darstellung des Isoprens, 

I. Methods. 

40 g Bromid nnd 150 g Chinolin werden zusammen 

erhitzt, wobei etwa 2 ccm einer leicht beweglichen 

Fliissigkeit iiberdestillieren, die stark nach Zersetzungs- 
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produkten des Chinolins riechen. Da das Destillat aufier- 
dem noch halogenhaltig ist, so wild nochmals iiber wenig 
Chinolin destilliert, hierauf zur Entfernung der basischen 
Bestandteile mit verdiinnter Schwefelsaure ausgeschiittelt 
und endlich iiber Chlorcalcium fraktioniert. Das Isopren 
geht zwisehen 30° und 37° iiber und zeigt nun den 
typischen Geruch. 

Molekular-Refraktion und -Dispersion. 
19 ° 
d l9^ = °' 678 - 
n B 19° = 1,41271; n a 19° = 1,40855; n y 19 0- = 1,43127. 

Ber. Gef. 

Molrefraktion: M D 24,33 25,02 

Moldispersion: M - M a 0,94 1,20 

2 D ») 35,74 36,82 

E.I D = +1,08 

Ber. Gef. 

2 r -. a 1.39 I.'7 

E-£ _ a = +0,38 (= 27,4 Proz.) 

II. Methode. 

Je 15 g Methyltetramethylendibromid werden mit 
25 g einer 33 prozentigen absolut alkoholischen Losung 
von Trimethylamin 3 Stunden im Einschluflrohr auf 100° 
erhitzt. Nach dem vorsichtigen Eindampfen im Vakuum 
hinterbleibt das bis-quaternare Bromid als gelbliche, 
schwere, aufierst zahfliissige Masse. Es ist leicht 16s- 
lich in Wasser, Alkohol, Methylalkohol, unloslich in 
Ather, Ligroin und Benzol. Da es auf keine Weise zur 
Krystallisation zu bringen war, so wurde auf seine 
weitere Beinigung sowie auf eine Analyse verzichtet. 
Die ganze Masse wird nun in Wasser gelost und mit 
der doppelten berechneten Menge feuchten Silberoxyds 
versetzt. Die momentan eintretende Umsetzung kann 



') Erklarung siehe Einleitung; die ^-Werte sind bezogen auf 

19 ° 
die Dichte d— r = 0,677. 

Annalen der CbeiuiP. 383 Band. 12 
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durch haufiges, kriiftigcs Umschtitteln vervollstandigt 
werden. Hierauf wird vom gebildeten Bromsilber und 
iiberschiissigen Silberoxyd abfiltriert, die stark alkalisch 
reagierende Fliissigkeit im Vakuum eingedampft, wobei 
die bis-qnaternare Base als dickfliissiger Sirup zuriick- 
bleibt. der mitunter durch auJterst fein verteiltes Silber- 
oxvd oder Bromsilber blaulich grau gefarbt ist. Das 
Eindampfen wird unterbrochen, sobald sich die ersten 
Anzeichen einer Zersetzung bemerkbar machen, und jetzt 
nach Anbringung geeigueter Vorlagen unter Atmospharen- 
druck weiter erhitzt. Die Masse destilliert unter starkem 
Schaumen bei etwa 100° bis auf einen ganz geringen 
Rest iiber. 1 ) 

Die Dampfe werden zunachst durch einen kurzen, 
liber das Ansatzrohr des Fraktionierkolbens gezogenen 
Kiihler grofitenteils kondensiert und gelangen von hier 
aus in einen zweiten, nicht gekiihlten Fraktionierkolben, 
der das Wasser und darin gelost die Hauptmenge des 
Trimethylamins aufnimmt, wahrend das fliichtige, in 
Wasser unlosliche Isopren erst in der nachsten, mit 
Kaltemischung gekiihlten Vorlage verdichtet wird. 

Nach Beendigung der Destination erwarmt man die 
erste Vorlage durch ein untergestelltes Wasserbad noch 
kurze Zeit auf 50°, urn etwa schon hier zuriickgehaltenes 
Isopren in die zweite Vorlage iiberzutreiben, und schiittelt 
hierauf deren Inhalt zur Entfernung des Trimethylamins 
mit stark gekiihlter, verdiinnter Schwefelsaure durch. 
Das Isopren wird hierauf wiederholt sorgfaltig aus dem 
Wasserbad iiber Natrium rektifiziert, wobei der Haupt- 
teil bei 36 — 37 ° iibergeht, der Riickstand siedet bei 40 °. 
Die Ausbeute betragt iiber 50 Proz. 

Die unmittelbar anschlieBend vorgenommene optische 
Untersuchung ergibt folgende Werte: 

i D 21° = 51° 10'; n D 21° = 1,42267; 
i n 21 =51°; n a 21° = 1,41807; 



') Vgl. Elberfelder Farbenfabriken D. R. P. 231 806 Kl. XII. 
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i y 21° = 52° 5'; 


u y 21° = 1,44340; 


21° 
djp- 0,6804; 


21° 
d— = 0,6793. 




Ber. Gef. 


M D 


24,33 25,45 


*, ~ M„ 


0,94 1,33 


^D 


35,74 37,46 


E.£ D = 4- 1,72 (= 4,8Proz.). 




Ber. Gef. 


*r-. 


1,386 1,958 


E^ r 


_ a = + 0,572 (= 41,3 Proz.). 



3. Uber die 
Uberfuhrung der Isopentandihalogenide in Isopren. 

Das fiir diese Versuche notwendige Trimethylathylen 
wurde nach der Grignardschen Methode aus Aceton 
und Bromathyl bereitet. Man erhalt etwa 80 Proz. Aus- 
beute an Carbinol, hierbei ist nur zu beachten, daB das 
letztere mit Atherdampfen fltichtig ist, man benutzt in- 
folgedessen zweckmalSig zur Trennung eine Kolonne. 
Das Carbinol gent leicht beim Erhitzen mit wasserfreier 
Oxalsaure ( ] / 2 Mol.) oder Schwefelsaure in Amylen iiber, 
vom Siedep. 35° unter Atmospharendruck. Die Ausbeute 
betragt liber 70 Proz. 

Zur Bromiernng werden 200 g Amylen im gleichen 
Volum Eisessig mit 450 g Brom in derselben Menge Eis- 
essig langsam unter Kiihlung versetzt, das Bromid lafit 
sich darauf durcb Wasser abscheiden und abheben. 
Nach dem Trocknen siedet es konstant bei 70° unter 
30 mm Druck. Man erhalt etwa 430 g reines Praparat 
aus 620 g Rohprodukt. Fiir die technische Darstellung 
konnte man sofort das Rohprodukt zur weiteren Ver- 
arbeitung verwenden, ich zog es vor, das Bromid vor- 
her zu destillieren, weil man nachher ein reineres Isopren 
erhalt. 

Nachdem sich durch eine zufallige Beobachtung er- 
geben hatte, dalS durch hoch erhitzten Natronkalk unter 

12* 

FreiesBuch(2013) 



176 Harries, 

Umstanden aus Isopentandihalogeniden sich Isopren zu 
bilden vermag, wurde vermittelst eines elektrisch ge- 
lieizten Rohrenofens genau ermittelt, daJB die giinstigste 
Temperatur hierfiir bei 600° liegt. Spater wurde dann 
gefunden, dafi man dem Dihalogenid etwas wasserfreie 
Oxalsaure zusetzen muB, um die Ausbeuten an Isopren 
zu verbessern. Die Weiterentwickelung dieser Be- 
obachtung fiihrte schliefilich dazu, den Natronkalk mit 
Kohlendioxyd abzusattigen. Man kann natiirlich auch 
Calciumcarbonat oder ahnliche Stoflfe benutzen, doch hat 
sich gerade in der eigentiimlichen porosen Beschaffenheit 
des Natronkalkes eine besonders giinstige Wirkung er- 
geben. Ein Ubelstand beruht darin, daB sich beim Zu- 
sammentreifen der Halogenkorper mit dem Natronkalk 
allmahlich groBe Mengen von Halogencalcium bilden, 
wodurch Verstopfungen des Apparates eintreten. Durch 
dieEinrichtung des abgebildeten Apparates (Fig. 1) haben 
wir demselben abgeholfen. 

Derselbe besteht aus einer Destillierblase von etwa 
1 Liter Inhalt, aus Eisen oder Messing gefertigt, und 
ist mit einer gut schliefienden, verschraubbaren Haube 
versehen. Von oben wird durch das Absiederohr C ver- 
mittelst eines geeigneten Pfropfens e ein weites Metall- 
rohr b bis einige Zentimeter von dem Boden der Blase 
eingefiihrt und in dieses wieder ebenso ein enges glaseroes 
Rohr d gesteckt. Durch dieses laBt man mittelst eines 
Tropftrichters f das Halogenid eintropfen. In die Blase 
selbst wird der Natronkalk, nachdem er durch langeres 
Erhitzen wohl getrocknet und durch gleichzeitiges Ein- 
leiten von Kohlensaure moglichst vollstandig damit ab- 
gesattigt ist, in einer Schicht auf den Boden gefiillt, 
dariiber kommt ein rundgeschnittenes grobes Eisendraht- 
netz a und auf dieses werden senkrecht zwei rund- 
gebogene ebensolche Eisendrahtnetze a l und a 2 in einer 
Entfernung von etwa 6 — 7 mm voneinander gestellt. Die 
Anordnung erhellt aus der Abbildung in Fig. 2, in welcher 
man sie auf den Boden des GefaBes projiziert sieht. 
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Um diese Drahtnetze herum wird der Natronkalk 
weiter eingefiillt, so dafi zwischen den Drahtnetzen a x 
und « 3 eine Gasse bleibt. Sodann wird die Blase ge- 
schlossen, gut gedichtet und mit einem Zehnbrenner, 
welcher etwa 600° ergibt, erhitzt. Darauf laBt man das 
Amylendibromid nicht zu schnell eintropfen, die ab- 




Fig. 1. 



Fig. 2. 



ziehenden weiBen Dampfe werden erst durch einen 
Schlangenkiihler geleitet und in einer mit Kaltemischung 
gekiihlten Vorlage kondensiert. Man kann diesen Ver- 
such natiirlich in viel grofieren Dimensionen ausfiihren, 
mufi dann aber dafiir sorgen, dafi die Temperatur im- 
Innern der Blase 600° betragt. Man erhielt bei An- 
wendung von 200 g Amylenbromid und 300 g Natronkalk 
36—40 g Isopren-haltigen Kohlenwasserstoff vom Siede- 
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punkt 32—37°, d. h. etwa 60— 75 Proz. Ausbeute. Der 
Brechungswinkel betragt bei 19° 52° 40 — 50', Isopren 
Ipatiew hat bei 28° 53° 40', natiirliches Isopren aus 
Kautschuk bei 18,5° 53° 45', reines Isopren bei 18,5° 
51° 5'. Der Geruch ist sehr ahnlich wie derjenige des 
reinen Kohlenwasserstoffes, angenehm suBlich. 

Leitet man Trimethy lathy] enbromid iiber Natronkalk, 
der nicht mit Kohlendioxyd abgesattigt wurde, belafit 
sonst aber die gleichen Bedingungen, so erhalt man ein 
nicht so reines Isopren, welches wahrscheinlich Tri- 
methylathylen, von einem ReduktionsprozeB herriihrend, 
enthalt. Wie fruher 1 ) schon nachgewiesen werden konnte, 
neigen Kohlenwasserstoffe mit konjugierter Doppelbin- 
dung leicht dazu, sich zu reduzieren. 

Es ist dies aber nicht allgemein der Fall, denn wie 
Hr. Dr. Franck zeigen konnte, geht die Abspaltung von 
Halogenwasserstoff mit nicht neutralisiertem Natronkalk 
unter Umstanden sogar besser als mit neutralisiertem. 
Er konnte aus dem ungesattigten Monochlorid 

C1.CH 2 — C=CH.CH a , 
CH 3 

welches aus dem Carbinol 2 ) 

CI . CH 2 — C — CH2 . CH 8 
H 3 C OH 

durch vorsichtige Behandlung mit Oxalsaure leicht ge- 
wonnen wird, beim Auftropfenlassen auf erhitzten ge- 
wohnlichen Natronkalk ein Isopren in etwa 40prozen- 
tiger Ausbeute gewinnen, welches ganz gute Eigenschaften 
besafi, so daB eine wesentliche Reduktionswirkung nicht 
zu beobachten war. Dieser Fall ist auch noch insofern 
interessant, als hier zur Bildung des Isoprens notwendig 
eine Umlagerung der Doppelbindung eintreten muJ5. 



') Harries, v. Splawa-Neyman, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 
695 (1909). 

8 ) Tiffeneau, Compt. rend. 1902, I, 775. 
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Wenn man 200 g Dibromamylen mit Chinolin in 
Portionen von je 50 g erhitzt, so entsteht in einer Aus- 
beute von 37 g ein Kohlenwasserstoff, der allenartig 
riecht, ganz aflders als Isopren, und konstant bei 39 bis 
40° siedet. AYahrscheinlich enthalt dieses Produkt viel 
Dimethylallen (CH 3 ) a C=C=CH 2 . 

Die optische Bestimmung ergab: 



i D 17° = 54° 40' 


n D n« = 


1,40188. 


i a 17°= 54°15' 


"a "° = 


1,39864. 


i,, 17° = 56° 45' 


n y 17° = 


1,41649. 


17° 
d^T = 0,6719. 






Ber. 


Gef. 


Molrefraktion : M D 


24,327 


24,58 


Moldispersion : M„ — M„ 


0,943 


0,959 



Laflt man das Amylendibromid (CH 3 ) 2 CBr— CHBr.CH 3 
auf zum Schmelzen erhitztes Kaliunihydroxyd tropfen, so 
erhalt man neben wenig Kohlenwasserstoff ein unge- 
sattigtes Monobromid. Aus diesem ist nur schwer das 
zweite Molekiil Bromwasserstoff abzuspalten. Wahrschein- 
lich besteht es aus der Verbindung (CH 3 ) 2 C=CBrCH 3 , 

4. Uber Erythren oder Butadien. 

Bas Butadien ist bisher viel weniger als das Isopren 
untersucht worden, da es sich nur in kleinen Mengen 
nach praparativ nicht einfachen Methoden gewinnen 
liefi. Man ahnte auch nicht, welche Bedeutung fiir die 
technische Verwertung diesem Stoffe innewohnt. 

Es entsteht aus dem Erythrit : ) durch Erhitzen mit 
Ameisensaure , woher es auch den Namen „Erythren" 
empflng. Am reinsten erhalt man es nach dem schon 
erwahnten Verfahren der erschopfenden Methylierung 
des N-Methylpyrrolidins vonCiamicianundMagnaghi 2 ). 



1 ) Henninger, Ann. chim. (6) 7, 216 (1886). Charon, Ann. 
chim. (7) 17, 234 (1899). 

2 ) a. a. 0. 
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Interessant ist auch die Willstattersche 1 ) Methode der 
erschopfenden Methylierung von Aminocyclobutan. 

Erwahnt sei noch, dafi nach Berthelot 2 ) ein Ge- 
misch von Acetylen und Athylen, durch gMihende Rohren 
geleitet, Butadien liefern soil. 

Ich versuchte die von Caventou 3 ) entdeckte und 
von Thiele 4 ) ausgearbeitete Methode zu verbessern, die 
darin bestekt, dafi Amylalkoholdampfe durch gliihende 
Rohren geleitet werden, erhielt aber auch nur die von 
Thiele angegebenen geringen Ausbeuten an Tetrabromid, 
so dafi ich mich nach einem anderen Verfahren umsah. 

Zuerst diente mir zur Bereitung des fur meine Ver- 
suche notwendigen Butadiens der ausgezeichnete, von 
den Chemikern der Elberfelder Farbenfabriken gefundene 
und zum Patent angemeldete Weg7 der vom Phenol aus- 
geht, dasselbe nach Sabatier reduziert, durch Oxydation 
aus dem reduzierten Produkt Adipinsaure herstellt, die- 
selbe in das Amid uberfiihrt, das Amid mit unterchloriger 
Saure ins Amin verwandelt und das letztere erschOpfend 
methyliert. Da alle Operationen sehr glatt gehen, ist es 
auch ohne besondere Vorschrift leicht, hiernach zu 
arbeiten. Ich stellte so etwa 30 g des reinen Kohlen- 
wasserstoffes dar und erhielt auBerdem noch ein Praparat 
von den Elberfelder Farbenfabriken. 

Die zweite Methode lehnt sich eng an das von mir 
ausgearbeitete pyrogene Verfahren an, welches ich beim 
Isopren genau beschrieben habe. 

Ausgangsmaterial ist der sekundare Butylalkohol, 
welcher leicht auf zweierlei Weise erhalten werden kann. 

Erstens durch Reduktion von Methylathylketon oder 
zweitens durch Einwirkung von Acetaldehyd auf Magne- 
siumbromathyl nach Grignard. 



') Ber. d, d. chem. Ges. 38, 1992 (1905). 

*) Ann. chim. (4) 9, 466 (1867). Norton Noyes, Am. 8, 362 
(1886). 

8 ) Diese Annalen 127, 93 (1862). 
*) Diese Annalen 308, 339 (1899). 



FreiesBuch(2013) 



Uber Kohlemoasserstoffe der Butadienreihe usw. 181 

Das Arbeiten nach der bisherigen Vorschrift 1 ) zur 
Reduktion des Methylathylketons erfordert sehr lange 
Zeit. Man gelangt schneller zum Ziele, wenn man 
folgendermaGen verfahrt. 

500 g techn. Methylathylketon werden im gleichen 
Volnm Ather gelost und uber das doppelte Volum Wasser 
gesehichtet. Hierzu werden 500 g Natrium unter stetem 
Umschiitteln in Portionen von 5 g bei guter Klihlung 
eingetragen. Die Operation dauert 6 Stunden. Darauf 
wird die obere Schicht abgehoben und mit Kolonne 
fraktioniert, da der sekundare Butylalkohol mit Ather- 
dampfen fliichtig ist. Die Fraktion von 90 — 105° ent- 
halt den Alkohol und betragt 366 g, also 73 Proz. 

Die Wasserabspaltung aus dem sekundaren Butyl- 
alkohol kann man durch Erhitzen mit Schwefelsaure, 
Oxalsaure oder Phosphorpentoxyd bewirken. Wir be- 
nutzten letzteres, weil es gleich sehr reines Butylen 
ergibt. Man erhalt aus 350 g Carbinol und 300 g Phos- 
phorpentoxyd etwa 166 g Butylen. Das Butylen wird 
zunachst in einer durch starke Kaltemischung gekuhlten 
Vorlage aufgefangen, dann mit stark gekiihltem Chloro- 
form (1 — 2 Volumen) verdiinnt und mit einer Losung 
von Brom in wenig Chloroform so lange versetzt, bis 
die Farbe des Broms nicht mehr verschwindet. Hierauf 
wird sofort das Chloroform im Vakuum abdestilliert und 
der Kiickstand fraktioniert. Das Butylenbromid siedet 
bei 62° unter 12 mm Druck. Die Ausbeute betragt 
etwa 200 g. 

Zur Uberfiihrung des Butylendibromids in Butadien 
benutzt man das Natronkalkverfahren in der vorher 
beschriebenen Form. Bei der Fltichtigkeit dieses Kohlen- 
wasserstoffes ist es aber notig, die Vorlage mit Kohlen- 
saure-Ather zu kiihlen. Das Destillationsprodukt ent- 
halt nicht unerhebliche Mengen Butylen, weiter Butylen- 
monobromid neben anderen, nicht naher ermittelten 

') J. F. Norris und E. H. Green, Zentralbl. 1901, II, 1113. 
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Stoffen. Vom ungesattigten Bromid kann man schon 
bei der Operation selbst leicht trennen, wenn man zwei 
Vorlagen hintereinander schaltet, die erste nur mit Eis- 
wasser, die zweite mit Kohlensaure-Ather kiihlt. Jn 
der ersten verbleibt dann das Monobromid. Es empfiehlt 
sich nicht, Rohbutadien direkt zur Uberfiihrung in den 
Kautsehuk zu verwenden. ZweckmaBig stent man erst 
das znr Reinigung von Thiele 1 ) empfohlene Butadien- 
tetrabromid dar. Es wurde gefunden, daB man die 
giinstigsten Ausbeuten an Tetrabromid erhalt, wenn man 
das Rohbutadien in 2 Volnmen stark gekiihlten Chloro- 
forms aufnimmt und hierzu unter starker Kiihlung mit 
Eis-Kochsalz Brom, in wenig Chloroform gelost, zutropfen 
laBt, bis auch nach langerer Zeit die rote Farbe des 
Broms stehen bleibt. Bei zu starker Kiihlung bildet 
sich viel Butadiendibromid, wie Thiele schon hervorhob. 
Man gewinnt so aus 200 g Butylendibromid bis 38 g 
oder 22 Proz. reines Tetrabromid, dasselbe kann dann 
nach Thiele bequem reduziert werden. Beim Abdunsten 
des Chloroforms hinterbleibt ein 01, welches zum grOBten 
Teil aus Butylendibromid besteht. Das beschriebene Ver- 
fahren kommt wohl technisch kaum in Betracht, im 
Laboratorium gestattet es aber leicht das Butadien in 
groBeren Quantitaten zn bereiten und ist hier der tech- 
nisch ungleich wertvolleren Darstellungsmethode der 
Elberfelder Farbenfabriken vorzuziehen. 

5. tiber /?,y-Dimethylbutadien, 

CH i =C— C=CH, 

/ \ 
H 3 C CH S 

Das Dimethylbutadien ist schon von mehreren For- 

schern untersucht worden. Es wurde von Couturier 2 ) 



') Armstrong Miller, Soc. 49, 80 (1886); diese Annalen 308, 
339 (1899). 

2 ) Bull. soc. chim. (3) 33, 454 (1880); Ann. chim. (6) 26, 485 
(1892). Mariuza, Journ. russ. chem. G-es. 21, 435 (1889). 
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durch Erhitzen von Pinakon mit verdiiimter Schwefel- 
saure und von Kondakow 1 ) ans dem Dichlorid des 
Pinakons durch Erhitzen mit alkoholischem Kali im Ein- 
schluBrohr auf 150° erhalten. Hierbei beobachtete letz- 
terer schon. da6 sich ein kautschukartiges Nebenprodukt, 
wahrscheinlich durch Polymerisation des Dimethylbuta- 
diens. bildet. Das Dichlorid gewann er durch Einleiten 
von Chlorwasserstoifsaure in stark gekiihltes Pinakon. 

Ich benutzte als Ausgangsmaterial ebenfalls das 
Pinakon, welches man jetzt nach der schonen. von Holle- 
man 2 ) ausgearbeiteten Methode sehr leicht in jeder 
Quantitat aus Aceton und Magnesium- Amalgam er- 
halten kann. 

Schwieriger gestaltet sich die Abspaltung des Wassers 
aus dem Pinakon, da sich dieses so auBerordentlich leicht 
in Pinakolin umlagert. Auch die Methode von Kon- 
dakow ergab nur unbefriedigende Ausbeuten an Di- 
methylbutadien. 

SchlieBlich wnrde gefunden, da6, wenn man in eine 
Auflosung von wasserfreiem Pinakon in der doppelten 
Menge Chloroform unter starker Kiihlung scharf ge- 
trocknetes Salzsauregas bis zur Sattignng einleitct, sich 
nach einstiindigem Stehen eine weiBe Krystallmasse fast 
quantitativ ausscheidet. Diese muB dann schnell ab- 
gesaugt, mit Ather gut gewaschen und sofort in den 
Exsiccator gebracht werden, da sie an der Luft zerflieSt 
oder sich auch verfllichtigt. Sie zersetzt sich gegen 55°. 
Schon beim Trocknen gibt der Korper Chlorwasserstoff 
ab und es bleibt schlieMch Pinakon zuriick. Es liegt 
anscheinend ein Monohydrochlorid des Pinakons der 
Formel (CH s ) 2 COH.COH(CH 3 ) 2 HCl vor, worauf die Ana- 
lyseu annahernd stimmen. 

Wenn man dieses Chlorhydrat in dem beim Isopren 
in Kapitel 4 beschriebenen Apparat iiber mit Kohlensaure 

') Joum. prakt. Chemie 62, 169 (1900). 

J ) Eec. des Pays-Bas 25, 206 (1906); Zentralbl. 1906, II, 748. 
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gesattigten Natronkalk destilliert, so erhalt man hin- 
reichende Mengen von Dimethylbutadien. Pinakon allein 
liber Natronkalk geleitet zeigte keine Veranderung. Der 
Siedepunkt des iiber Natrium destillierten Praparates 
liegt bei 71°. 

Kondakow gab folgende Konstanten an: 

u D = 1,43751; d '^ = 0,7272. 





Ber. 


Gef. 


Molrefraktion 


28,93 


29,65 


Ich habe gefunden 1 ): 






d 16 4 'f- = 0,7304. 






n D 16,5° = 1,44321; n a 16,5° 


= 1,43870; 


^16,5° = 1,46303. 




Ber. 


Gef. 


Molrefraktion: M D 


28,93 


29,80 


Moldispersion : M r — M a 


1,054 


1,41 



Ich habe diese Untersuchung nicht fortgesetzt, da 
ich groBere Quantitaten des Dimethylbutadiens durch 
die Liberalitat der Elberfelder Farbenfabriken erhielt, 
die nach einem von Dr. Meisenburg und Dr. Delbriick 
patentierten Verfahren — Dberleiten des Pinakons iiber 
erhitztes Kaliumbisulfat — das Dimethylbutadien 2 ) aufierst 
wohlfeil herzustellen in der Lage sind und die Aufgabe 
sowohl in technischer wie in wissenschaftlicher Beziehung 
vollkommen gelOst haben. 

II. Uber einige kunstliche Kautschukarten. 

Geschichtliches. 

Es war ein kiihner Gedanke von Bouchard at 3 ), 
das Isopren, welches bei der trocknen Destination des 
Kautschuks nur in ganz kleinen Mengen entsteht, mit 
diesem trotzdem in direkte Beziehungen zu bringen. 



') Vgl. Auwers und Eisenlohr, a. a. 0. 

*} Vgl. auch das D. R.P. der Badischen Anilin- u. Sodafabrik 
57466, IV, 12. 
3 ) a. a. 0. 
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Auch die Tatsache, daB er die Masse, welche sich bei 
der Polymerisation des Isoprens bildet, als Kautschuk 
bezeiehnete, obgleich ihm noch fast alle Mittel fehlten, 
dies experimenter! zu beweisen, halte ich fur beachtens- 
wert. Seine Versuche, wie diejenigen von Tilden, sind 
aber auBerst unvollkommen geblieben. Tilden 1 ) macht 
in einem an „The India Enbber Journal" gerichteteu 
Schreiben 1908 einige Mitteiluiigen, die den damaligen 
Stand der Angelegenheit so genau charakterisieren, daB 
es sich lohnt sie hier wiederzugeben , damit auch der 
Fortschritt in den jetzigen Untersuchungen klar ge- 
kennzeichnet werde. 

Tilden schreibt: „Die Umwandlung des Isoprens in 
Kautschuk kann meinen Beobachtungen zufolge sich 
unter zwei Bedingungen vollziehen: 

1. Wenn Isopren mit starker wafiriger Chlorwasser- 
stoffsaure oder feuchtem Salzsauregas in Beriihrung 
kommt, und 2. durch freiwillige Polymerisation. 

Im ersten Falle bildet sich nur wenig Kautschuk, 
da dieser als Nebenprodukt bei der Bildung von Isopren- 
hydrochloriden (Fliissigkeiten) auftritt. Im zweiten Falle 
dauert die Umsetzung mehrere Jahre. Ich habe eine 
grofle Anzahl Versuche angestellt, um den ProzeB zu be- 
schleunigen, fand aber, daB die Einwirkung von starken 
Agenzien (usw.) oder auch anderen weniger starken 
Stoffen nur zur Gewinnung eines klebrigen „Colophen" 
fiihrte — so daB ich nach mehr als 2 Jahre lang dauern- 
den Versuchen den Gegenstand als aussichtslos allerdings 
widerwillig verlassen muBte." Nach einigen Bemerkungen 
ilber die technische Ausfiihrbarkeit des Terpentinol- 
verfahrens zur Darstellung von Isopren auBerte er sich 
zum SchluB : „Konnte Isopren billig aus anderen Ausgangs- 
stoffen hergestellt werden, so dlirfte die Ausnutzung des 
Salzsaureverfahrens sich vielleicht ermoglichen lassen, 
obgleich ich auch darin Zweifel setze.'' 

') Vgl. Gummizeitung 23, 151 (1908—1909). 
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Ich habe in dem zitierten Vortrag iiber Versuehe 
berichtet, die die Polymerisation des Isoprens aus- Kaut- 
schnk mit Chlorwasserstoffsaure zum Ziele hatten, bei 
denen es aber nicht gelang, die von Bouchardat und 
Tilden zufallig ermittelten Bedingungen wieder zu er- 
halten. Da anch von. anderen dieselben Erfahrungen wie 
von mir gemacht worden sind, so kann nicht behauptet 
werden, dafi hier eine fertige Methode zur Darstellung 
von kiinstlichem Kautschuk vorliegt. Selbst die Auto- 
polymerisation konnte bei sorgfaltig destillierten Isopren- 
f'raktionen auch nach langem Stehen nicht realisiert werden. 

Im vorigen Jahre (1910) hat dann Pickles 1 ) mit 
meinen Methoden nachgewiesen, daB sich bei einem 
Praparat von Isopren, welches 3 Jahre auf bewahrt worden 
war, wirklich kleine Mengen von Kantschuk durch spon- 
tane Polymerisation gebildet hatten. 

Im Sommer 1909 haben die Elberfelder Farben- 
fabriken das von ihrem Chemiker Dr. Fritz Hofmann 
erfundene Verfahren zum Patent angemeldet, welches 
darauf beruht, daB Isopren Oder seine Homologen im 
geschlossenen Gfefafi langere oder kiirzere Zeit, je nach 
der Temperatur, erhitzt werden. Diese einfache Losung 
des Problems, die an das bekannte „Ei des Columbus" 
erinnert, ist wirklich iiberraschend. 

Dafi das aus Isopren gebildete Produkt in chemischer 
Beziehung dem natiirlichen Kautschuk sehr ahnlich ist, 
stellte ich im Herbst desselben Jahres test, und da die Elber- 
felder Chemiker ihr Verfahren zur Uberfiihrung von Isopren 
in Kautschuk damals durch die Patentliteratur noch nicht 
bekannt gemacht hatten, setzte ich meine Arbeiten auf 
demselben Gebiete fort und fand um Weihnachten ein 
Verfahren, um regelmaBig Kautschuk zu gewinnen, indem 
ich Isopren bei etwa 100° im Einschluflrohr mit Eis- 
essig langere Zeit erhitzte. Ich publizierte dann im 
Marz 1910 durch meinen Vortrag in Wien die erste Me- 



*) Trans. Soc. 97, 1085 (1910). 
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thode zur BereituDg von kiinstlichem Kautschuk. Damals 
war mir aber bereits bekannt, dafi man auch ohne irgend 
einen Zusatz die Kohlenwasserstoffe der Butadienreihe 
in Kautschnkarten iiberfuhren kann, ich habe indessen 
diese Eigenschaft aus Riicksicht auf die Elberfelder 
Farbenfabriken nicht mit angegeben. Die Ergebnisse 
einer Untersuchung, die sich mit demselben Gegenstand 
beschaftigt, hat Lebedew 1 ) Ende Sommer 1910 publi- 
ziert. Er hat sich besonders auch mit der Konstitution 
der hierbei entstehenden Nebenprodukte befafit. 

Die Elberfelder Farbenfabriken haben in ihren 
Patentanmeldungen gezeigt, dafi sich Isopren und seine 
Homologen auch in Losungsmitteln durch die Warme 
polymerisieren lassen. Hiernach lage es nahe anzunehmen, 
dafi bei meinem Verfahren der Eisessig nicht die Eolle 
des Koagulators, die ich ihm fruher zuschrieb 2 ), sondern 
nur diejenige eines Losungsmittels spiel t. 

Es hat sich ergeben, dafi bei dem Autopolymerisations- 
verfahren eine kleine Menge eines anderen Kautschuks 
nebenbei entsteht, denn man beobachtet noch andere 
Spaltungsprodukte bei der Zerlegung des Ozonids, als 
sie beim naturlichen sich bilden. Unter diesen wurde ein 
Produkt festgestellt, welches ich fur Methylglyoxal an- 
sprechen mochte. Wenn diese Beobachtung richtig ist, 
mtifite man sie auf das Vorhandensein eines Isomeren 
zuriickfiihren, der die Doppelbindungen in einer anderen 
Stellung als der normalen besitzt. 



C.CH 8 - 
HO CH 2 

x, I I, 

H 2 C CHj 
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1 ) Journ. russ. pfaya. ohem. G-es. 42, 949 (1910). 
2 J Siehe Wiener Vortrag a. a. 0. 
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Beim Dimethyl butadien ist diese Bildung von Iso- 
meren deutlicher nachzuweisen. Man erhalt zwei Ozo- 
nide und bei der Spaltung derselben neben Acetonyl- 
aceton andere stark rednzierende Produkte, folglich 
diirfte aufler dem normalen Kautschuk noch ein anderer 
beigemengt sein, fur den man verschiedene Formeln auf- 
stellen konnte. 



/CH 2 .CH 2 \ 
CH 3 .C C.CH 3 

'I X 

CH3.C CCH3 



oder 



X 



xCH— CH 2 v 

CH 3 .U UH.CH 3 

I I 

CH 3 . CH C.CH 3 

\CH,-0H^ 



X 



normaler Kautschuk, ev. Nebenprodukt, kann 

gibt Acetonylaceton einen Ketoaldehyd geben 

DaB bei der Polymerisierung der Butadiene leicht 
eine Erscheinung auftritt. die man im Sinne der Iso- 
merisierung — vorausgesetzt natiirlich, dafS die Molekular- 
groUe dieselbe ist — deuten kann, geht aus einer Beob- 
achtung hervor, welche ich Ende des Jahres 1910 
gemacht habe. 8ie besteht darin, dafi diese Kohlen- 
"wasserstofFe polymerisiert werden, wenn man sie mit 
Natriumdraht im geschlossenen GefaB behandelt. Das 
Butadien geht schon bei Zimmertemperatur nach mehreren 
Stunden, das Isopren je nach Reinheit bei etwa 60° 
nach 50 bis 100 Stunden fast quantitativ ohne wesent- 
liche Bildung von dimeren Terpenen in kautschukartige 
Stoife iiber, das Natrium bleibt dabei zum grofien Teil 
unverandert. Die Entstehung dieser iiberraschenden Ent- 
deckung ergibt sich aus dem experimentellen Teil. 

Von den Chemikern der Elberfelder Farbenfabriken 
war zwar auch schon beobachtet worden, dafi die Buta- 
diene durch Natrium verandert werden, doch hatte man 
diese Erscheinung nicht weiter verfolgt. 

Das Merkwurdige ist namlich, daiJ die nach dem 
Natriumverfahren sich bildenden Kautschukarten nicht 
identisch mit den anderen bisher besprochenen sind. 
Allerdings hatte man sie nach ihren aufieren Eigenschaften 
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getrost fur identisch mit den anderen halten konnen, 
wenn man nicht in der Ozonmethode ein Mittel besaiie, 
sie ganz scharf zu unterscheiden. Da sie viel schwerer 
als die anderen Arten Ozon addieren, so nehme ich das 
Vorhandensein von konjugierten Doppelbindungen darin 
an. Es ist aber bisher trotz mancherlei Bemiihungen 
nicht gelungen, die Natur der Spaltungsprodukte, die 
gaDz anderer Art als bei den normalen ist, festzustellen. 
Ich verspreche mir von der Aufklarung fiir die all- 
gemeinen Konstitutionsverhaltnisse der Kautschukarten 
mancherlei Ansblicke. 

Wir haben also jetzt zwei Eeihen von Kautschuken: 
erstens die durch Erhitzen fiir sich oder mit Essigsaure 
entstehenden und zweitens die durch die katalytische 
Wirkung der Alkalimetalle , insbesondere des Natriums 
sich bildenden Produkte. Ich nenne die einen „normale" 
die anderen „Natrium"-Kautschuke. 

Es sei darauf hingewiesen, daB der Nachweis und der 
Vergleich der kumtlichen und naturlichen Kautschukarten 
sehr schwierig ist. Es stehen uns, da die Korper selbst 
Kolloide sind, nur zweierlei Derivate zur naheren Cha- 
rakterisierung zur Verfiigung, die Nitrosite und die Bro- 
mide, beide sind amorph und lassen sich schwer oder 
gar nicht reinigen, genau definierte Schmelzpunkte findet 
man bei ihnen nicht. 

Die sicherste Methode bleibt die Ozonisierung und 
Zersetzung der Ozonide, weil man dann einfachere Korper 
erhalt, die haufig schon krystallisierte Phenylhydrazone 
oder ahnliche Verbindungen liefern. AuBerdem gewinnt 
man hiermit gleich Anhaltspunkte fiber den mutmaBlichen 
Bau des Molekiils. 



Annalen der Chemie 388. Band. 13 
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Experimenteller Teil. 

I. Reihe. Die normalen Verbindungen. 

Normaler Isoprenkautschuk (C 10 H ia ) x . 
Verfahren mit Eisessig. Das Isopren wird mit dem 
gleichen Volum Eisessig vermischt und etwa 8 Tage 
im Kohr bei etwa 100° im Wasserbade erhitzt. Aus der 
farblosen Losung scheidet sich ein 01 ab, welches ab- 
gehoben, mit Alkohol gewaschen und im Vakuumexsiccator 
nach kiirzerer oder langerer Zeit fest und dehnbar wird 
Die Ausbeute ist wechselnd, ohne dafl sich die Griinde 
hierfiir i'eststellen liefien. 1 ) Es ist ganz gieich, ob man 
2 Tropfen oder anderthalb Volumen Eisessig auf 20 ccm 
Isopren anwendet. Auch Veranderung der Temperatur 
yon 95 — 120° andert wenig an derselben. Selbst bei 
Zusatz von 2 Tropfen Eisessig bleibt die Fliissigkeit 
nach Wochen stark sauer. In diesem Fall scheidet sich 
der Kautschuk nicht ab, sondern mufi zuerst durch 
Destillation unter gewohnlichem Druck von dem ihn in 
Losung haltenden unveranderten Isopren und darauf im 
Vakuum von den dimeren Polymerisationsprodukten be- 
freit werden. Hierzu wird der Rohreninhalt in einen 
Siedekolben gebracht, zuerst bei gewohnlichem Druck 
das Isopren abdestilliert, spater im Olbade unter 10 mm 
Druck bis etwa 105° so lange erhitzt, bis kein oliges 
Destillat mehr iibergeht. Den zahen, bisweilen auch 
recht klebrigen Euckstand lost man in Ather und fallt 
nachher mit Alkohol. Es bildet sich ein weiBer, beim 
Trocknen durchsichtiger, fast farbloser Korper, der sehr 
ahnliche Eigenschaften wie der umgefallte naturliche 
Kautschuk besitzt. Wird die Temperatur bei der Bildung 
hoher als 110° gehalten, so behalt er eine braunliche 
Farbe. Anfanglich wird er von Ather und Benzol, Chloro- 
form usw. leicht aufgenommen, bei langerem Stehen wird 



') Ich habe hier und im folgenden keine Angaben fiber die 
Ausbeuten gemacht, behalte mir aber ausdriicklich vor, spater dar' 
fiber eingehende Mitteilungen zu publizieren. 
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er schwerer und zuletzt fast ganz unloslich, wobei er 
in Beriihrung mit dem Losungsmittel zu einer gelatinosen 
Masse aufquillt. 

Ich habe friiher mitgeteilt 1 ), dafi der natiirliche, 
durch mehrfaches Umfallen gereinigte Kautschuk an- 
scheinend in drei Modifikationen auftritt. Die eine, die 
„c"-Form ist olig und bildet sich unter dem EinfluB der 
Warme in Losung, die andere, die „a"-Form, wird durch 
den gewohnlichen festen Kautschuk reprasentiert, die 
dritte, die „b"-Form, endlich ist ganz unloslich. Alle 
drei sind ineinander iiberzufuhren, „c" in „a" durch 
langeres Aufbewahren, „a" in „c" durch langeres Erwarmen 
in Losung schon bei Sommertemperatur, „a" in „b" eben- 
falls durch langeres Aufbewahren und „b'' in „a" bzw. „c" 
durch Kochen mit Essigsanre oder Essiganhydrid, wobei 
„b" wieder wenigstens zum Teil atherloslich wird. Ich 
glaube, dafi der letztere ProzeS lediglich durch die Wir- 
kung der Warme verursacht wird und der Behandlung 
des Kautschuks in der erwarmten Presse, wie es in den 
Fabriken gehandhabt wird, zu vergleichen ist. 

Ahnliche Modifikationen sind auch beim kiinstlichen 
Kautschuk zu beobachten. Je reiner er ist, desto leichter 
geht er in die unlosliche Form „b" iiber. Die oben er- 
wahnte Ruckumwandlung ist bisher noch nicht aus- 
gefiihrt worden. 

Die besten Ausbeuten gibt reines Isopren, natiir- 
liches Isopren aus destilliertem Kautschuk liefert weniger, 
das Produkt besitzt auch nicht so gute Eigenschaften 
und bleibt oft lange Zeit olig oder klebrig. 

Dieselben Erfahrungen macht man mit dem Elber- 
felder Verfahren der Autopolymerisation des Isoprens 
durch die Warme. Hierzu wurden je 10 ccm in ein- 
geschmolzenen Rohren erhitzt, je nach der Hohe der 
Temperatur braucht man langere oder kizrzere Zeit, bis 
der Eohreninhalt dickfliissig wird, bei 100 bis 110° 



M Vortrag Wien a. a. 0. 

13' 
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8—10, bei 95° 10— 14 Tage. Nach dieser Zeit wird 
der Kohreninhalt in einen Fraktionierkolben gebracht, 
zunachst das unveranderte Isopren abdestilliert, darauf 
im Vakuum unter 10 mm Druck im bis auf 105° erhitzten 
Olbad das Terpen moglichst vollstandig herausgetrieben. 
Auch hier verschieben sich die Ausbeuteverhaltnisse, je 
nachdemj)ei 95° Oder liber 100° polymerisiert wird. Unter 
100° tritt die Bildung der Dimeren zuriick. 

Der Kautschnk — sowohl nach dem Eisessig- wie 
dem Autopolymerisationsverfahren bereitet — muB beim 
Trocknen unter einer Kohlendioxydatmosphare auf bewahrt 
und vor Licht geschutzt werden, da er durch den Sauer- 
stoff der Luft leicht, ahnlich wie das gereinigte natiirliche 
Produkt, angegriffen, mitunter schon nach ganz kurzer 
Zeit brocklich wird und die elastischen Eigenschaften 
verliert. Die bei hoherer Temperatur iiber 100° poly- 
merisierten Sorten erleiden aber diese Umwandlung viel 
leichter als die bei niederen Temperaturen bereiteten, 
die bedeutend bestandiger sind. 

Elementaranalyse. 

Es schien mir von Wichtigkeit, die Zusammen- 
setzung des kiinstlichen Kautschuks durch Elementar- 
analyse zu ermitteln. 

Zu diesem Zwecke wurden 7 g des nach dem Elber- 
felder Verfahren bereiteten trocknen Produktes, welches 
mehrere Wochen gestanden hatte, ohne dafl der Zutritt 
von Luft vollig ausgeschlossen war, mit 400 ccm Benzol 
zunachst bei gewohnlicher Temperatur behandelt, der 
groJJte Teil loste sich langsam auf, der Eest wurde ab- 
filtriert. Der aus der Losung durch Alkohol ausgefallte 
Kautschuk wurde im Vakuumexsiccator iiber konzen- 
trierter Schwefelsaure bis zur Gewichtskonstanz ge- 
trocknet und analysiert. 

0,1348 g gaben 0,4296 CO a und 0,1430 H 2 0. 

Ber. fur C 10 H le Gef. 

C &8,2 86,92 

H 11,7 11,87 
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Es besteht also eine Differeaz von 1,21 Proz. Bei 
natiirlichem Kantschuk erhalt man aber nach einmaligem 
Umf alien selten so gut stimmende Werte. Der in der 
Kalte nicht geloste Riickstand wurde nunmehr wahrend 
zweier Tage am Euckflufikiihler auf dem Wasserbade 
mit Benzol gekocht. Wie die Untersuchung des ab- 
gegossenen Benzols ergab, war sehr wenig Kautschuk 
davon aufgenommen worden. Der sehr aufgequollene 
Eiickstand konnte trotz aller Bemiihungen nicht in 
Losung gebracht werden. Er wurde deshalb vom Benzol 
durch Abpressen mSglichst befreit, ebenfalls getrocknet 
und analysiert. Er betrug 0,35 g. 

0,1277 g gaben 0,3883 G0 2 und 0,1273 H,0. 

Ber. fiir C 10 H 16 Gcf. 

C 88,2 82,93 

H 11,7 11,15 

Aus diesem Befunde ergibt sich, daB in dem Uri- 
gelosten wahrscheinlich ein Autoxydationsprodukt ent- 
halten 1st, denn die DiiFerenz betragt bereits 5,92 Proz. 

Immerhin zeigte es sich bei der weiteren _ Unter- 
suchung, dafi dieses Autoxydationsprodukt noch voll- 
kommen die Eigenschaften des Kautschuks besaB. Es 
ergab das bei etwa 157 — 160° sich zersetzende Nitrosit 
und das Tetrabromid. 

0,11 g, in 4 — 5 ccm Chloroform suspendiert, bis zur Sattigung 
mit Salpetrigsauregas behandelt, ergeben 0,240 g Nitrosit, wahrend 
sich fiir die Formel C 10 H 15 N 3 O 7 0,233 g berechnet. 

0,11 g, in 25 ccm Chloroform suspendiert, dazu 25 ccm einer 
Losung von 1000 g Tetrachlorkohlenstoff, 6 ccm Br, 1 g J gefttgt, 
nach sechsstiindigem Stehen mit 25 ccm Ather gef allt, der Nieder- 
schlag mit Alkohol und Tetrachlorkohlenstoff gewaschen, geben 
0,301 g Tetrabromid, wahrend sich fiir C 10 H I6 Br 4 0,369 berechnet. 

Es lag der Gedanke nahe, da6 der Sauerstoff nicht 
nur beim langeren Stehen der Kautschukprobe an der 
Luft, sondern bereits bei meinem Polymerisationsversuch, 
sei es aus dem Isopren selber, sei es aus der im Eohre 
sich befindlichen Luft, aufgenommen worden war. Diese 
Vermutung gab zu dem folgenden Versuch AnlaB, bei 
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welchem ich wahrend der Polymerisation moglichst jeden 
Zutritt von Sanerstoff ausschlofi. Zunachst wurde das 
Isopren am Kiickflufikuhler iibcr Natriumdraht langere 
Zeit gekocht und schliefilich in einer Kohlendioxyd- 
atmosphare in das Eisschlufirohr eingeleitet und zu- 
geschmolzen. Dann wnrde acht Tage und acht Nachte 
auf 105° erhitzt und der entstehende dickfliissige Inhalt, 
wie friiher geschildert, zux Isolierung des Kautschuks 
weiter behandelt. Das Eohprodukt war vollkommen 
loslich in Ather. und wurde nach einmaligem Umfallen 
iiber Kaliumhydrat im Vaknum unter Lichtabschlufi ge- 
trocknet. 

I. 0,1233 g gaben 0,3982 CO, und 0,1240 H s O. 



II. 0,1144 g 


., 0,3693 


co 2 


„ 0,1167 H 2 0. 




Ber. fiir 




Gef. 




Ci H 18 




I 11 


C 


88,2 




88,08 88,04 


H 


11,7 




11,25 11,41 



Man sieht, dafi diese Behandlung zu einem fast 
chemiscb reinen Produkt gefiihrt hat. 

Durch diese Versuche bin ich zu der Vermutung 
gekommen, dafi die sogenannte unlosliche Modifikation 
„b" keine besondere Form des Kautschuks ist, sondern 
dadurch entsteht, dafi er allmahlich einen feinen Uber- 
zug von Autoxydationsprodukten erhalt, die von den 
iiblichen Losungsmitteln nicht aufgenommen werden und 
deshalb das Eindringen derselben in die Masse verhindern. 

Allerdings steht dieser Anschauung z. B. die Er- 
fahrung gegeniiber, dafi der Kautschuk manchesmal noch 
teilweise loslich bleibt, das andere Mai vollstandig un- 
loslich wird. 

Fulkanisatiomprobe. 

Es ist also vorhin ein EinfluB der Temperatur bei 
dem Polymerisationsvorgang auf die Giite der ent- 
stehenden Kautschuke konstatiert worden, denn die 
leichte Autoxydierbarkeit der iiber 100° sich bildenden 
Arten ist kein Vorteil fiir die Praxis. Viel sicherer und 
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schneller gelingt der Nachweis, ob ein Kautschuk branch- 
bar ist, mit Hilfe der Vulkanisationsprobe. 

DaB der kiinstliche Isoprenkautschuk sich vulkani- 
sieren l&Bt, wurde schon vonTilden beobachtet, und in 
der Industrie hat man sehr bald begonnen, diese Methode 
zur Priifnng seiner technischen Brauchbarkeit anznwenden. 
Ich kam erst verhaltnismaBig spat dazu, als ich sah, 
daB ich allein auf rein chemischem Wege die auBer- 
ordentlich feinen Unterschiede der kiinstlichen Sorten, 
welche durch ihre Entstehung bei verschiedenen Tem- 
peraturen bedingt sind, nicht geniigend feststellen konnte. 
Die Elberfelder Farbenfabriken hatten dann die grofle 
Liebenswiirdigkeit, meinen Assistenten, Hrn. Dr.v.Splawa- 
Neyman, in die Geheimnisse der Vulkanisation ein- 
zuweihen, wofiir ich ihnen, bzw. Hrn. Dr. Fritz Hof- 
mann, auch an dieser Stelle meinen Dank sage. 

Man unterscheidet hierbei zwei Methoden: Die Kalt- 
und die HeiB vulkanisation; nur die erstere kommt fur 
Untersuchungen in kleinem MaBstabe in Betracht, zur 
letzteren gehoren groBe kostspielige Apparate und auch 
groBere Proben Kautschuk, wie wir sie in unseren Ver- 
haltnissen fur gewohnlich nicht zur Verfiigung haben 
und auch nicht brauchen. Die Kaltvulkanisation kann 
mit einigen Gramm ausgefiihrt werden. Es gehort dazu 
eine Losung von 2 V 2 g Schwefelchloriir in 100 g Schwefel- 
kohlenstoif und eine konz. Losung des zu untersuchenden 
Kolloids in Chloroform oder einem ahnlichen Losungs- 
mittel. Wir nahmen bei unseren Bestimmungen ein 
kleines Reagensglas, tauchten dies in die Kautschuk- 
losung bis zur Halfte, liefien darauf das Losungsmittel 
verdunsten, tauchten wieder ein und wiederholten diese- 
Prozedur 3— 5mal, bis eine diinne Haut auf der auBerea 
Seite des Beagensglases sichtbar blieb. Dann stellt 
man das Rohr etwa eine halbe bis eine Minute lang 
in die Vulkanisierflussigkeit, wascht den tJberschuB 
davon schnell mit Ather, trocknet gut und reibt mit 
Talkum ein. Es gelingt darauf die Haut leicht ab- 
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zuziehen, sie wird dann noch von innen mit Talkum ein- 
gerieben und zuletzt zur Probe auf ihre Dehnbarkeit 
und Festigkeit iiber einen Finger gezogen. Hier haben 
wir nun sehr interessante Befunde gemaeht. Es hat 
sich ergeben, daU vielleicht die besten Sorten gewonnen 
Werden, wenn man Isopren bei moglichst niederer Tem- 
peratur ohne alle Zusatze nach dem El berf elder Ver- 
fahren polymerisiert. Es zeigt sich aber auch, daB man 
sehr auf die Dauer der Vulkanisation achten muB, bei 
manchen Arten ist eine halbe Minute zu kurz und eine 
Minute Eintauchen zu lang. Dies sind aber Beobach- 
tungen, die schon lange vorher in der Kautschukindustrie 
bei den natiirlichen Produkten gemaeht wurden. Zum 
Vergleich haben wir nach derselben Methode den besten 
natiirlichen Kautschuk (Para) vulkanisiert und grofie 
Ahnlichkeit gefunden. Der mehrfach umgefallte natiir- 
liche Kautschuk wird auch nach der Yulkanisation leicht 
sprode und ist praktisch nicht mehr brauchbar. 

Unter demselben G-esichtspunkte haben wir auch 
die anderen spater beschriebenen Kautschuksorten ge- 
priift. 

Derivate des Iaoprenkautschuks. 

Tetrabromid. 

Das alteste bekannte Derivat des natiirlichen Kaut- 
schuks ist wohl das Tetrabromid, welches schon von 
Gladstone und Hilbert 1 ) aufgefunden wurde. Seine 
Formel wurde von ihnen zu C 10 H 18 Br 4 aufgestellt. Neuer- 
dings ist das Tetrabromid von Budde 2 ) zur quantitativen 
Bestimmung der Kautschuksubstanz im Kohkautschuk 
herangezogen worden. 

Von mir und Rimpel 3 ) ist spater gezeigt worden, 
dafi bei der Einwirkung von BromlSsung auf dreimal um- 
gefallten Parakautschuk reichlich Bromwasserstoff ent- 
wickelt wird, woraus wir folgerten, dafi ein Teil des 

') Trans, chem. soc. 53, 679 (1888). 
a ) Pharm. Ztg. 50, H. 32 (1905). 
8 ) Gummizeitung 23 Nr. 43 (1909). 
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Kautschuks in ein anderes Bromid umgewandelt werden 
miisse. Die Analyse des abgeschiedenen Tetrabromids 
ergab allerdings damals mit den von der Theorie ge- 
forderten Werten Ubereinstimmung. Die Ausbeute an 
Bromid lieferte aber ein Minus zu ungunsten des an- 
gewandten Reinkautschuks. Neuerdings sind noch andere 
gewichtige Bedenken von Spence 1 ) und Hinrichsen 2 ) 
gegen die jetzige Ausf'iihrungsform der sogenannten „Tetra- 
bromidmethode" vorgebracht worden. Ich mochte aber 
an dieser Stelle keinerlei Kritik der auf dem „Tetra- 
bromid" begriindeten analytischen Methode ausiiben. So 
viel sei nur bemerkt, dafl ich bei der Darstellung dieses 
Derivats aus dem kiinstlichen Isoprenkautschuk Gelegen- 
heit genommen habe, Vergleiche mit den aus natiirlichen 
Arten gewonnenen Produkten anzustellen. Hier habe 
ich ganz in Ubereinstimmung mit Spence und Hin- 
richsen konstatiert, daB es sehr schwierig ist, Pra- 
parate zu erhalten, welche genau auf die Formel C 10 H 16 Br 4 
stimmende Werte bei der Analyse liefern. Je reiner der 
Kautschuk, und zwar sowohl der natiirliche wie der 
kiinstliche, desto lebhafter entwickelt er beim Stehen 
mit der Buddeschen Bromlosung Bromwasserstoff. 

Die Zusammensetzung des isolierten Tetrabromids 
schwankt standig. Ich erhielt nach Carius 60,75, 55,92, 
65,38, 61,70 und 66,42 Proz. bei kiinstlichem, 55,98 und 
68,16 Proz. bei natiirlichem 3 ), wahrend sich 70,14 Proz. 
Brom fur die Formel C 10 H 16 Br 4 berechnen. Zur Beini- 
gung waren die Tetrabromide mehrfach mit Schwefel- 
kohlenstoflf und Petrolather umgefallt. 

Ein genauer Vergleich des kiinstlichen und natiir- 
lichen gereinigten Kautschuks (Para) ergab folgendes. 
Nach dem UbergieBen der Proben mit der Bromierungs- 



') D. Spence, J. C. Galletly u. J. H. Scott, G-ummizeitung 
25 Nr. 22 (1911). 

*) Hinrichsen u. Kindscher, Chem.-Ztg. 1911, 37. 

3 ) Hierzu wurde dasselbe Kautsehukmuster ganz unter den- 
selben Bedingungen bromiert. 
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fliissigkeit beginnen beide Bromwasserstoff zu entwickeln, 
der ktinstliche etwas starker. Nachdem das Bromid nach 
sechsstiindigem Stehen mit 50 ccm Alkohol gef allt, filtriert 
und mit einem Gemisch von 2 Tin. Chloroform und 1 Tl. 
Alkohol gewaschen ist, lost sich dasjenige aus kiinst- 
lichem Kautschuk glatt in wenig Schwefelkohlenstoff 
auf, wahrend das aus natiirlichem nicht vollstandig in 
Losung geht, es bleiben hier dick aufgequollene Teilchen 
zuriick, die der unloslichen Kautschukmodifikation „c" 
gleichen, und ein Filtrieren nur bei Anwendung von 
Glaswolle moglich machen. LaBt man die Schwefel- 
kohlenstofflosungen der beiden Bromide in Alkohol oder 
Petrolather tropfen, so scheidet sich das vom kiinstlichen 
abstammende Produkt in Form eines feinen weiBen 
Pulvers aus, das andere dagegen in zusammenhangenden 
Klumpen, die auch beim Trocknen nicht eine so feine 
Verteilung wie beim kiinstlichen erreichen. Das Tetra- 
bromid zeigt keinen scharfen Zersetzungspunkt beim Er- 
hitzen, es verfarbt sich ganz langsam, um sich gewohn- 
lich bei 140 — 150° vollstandig zu zersetzen. Auch aus 
diesem Grunde ist es fur den Nachweis des Kautschuks 
nicht zu empfehlen. 

Fergleich des Verhaltens der Bromide beim Erhitzen. 



Bromid aus 
natiirlichem Kautschuk. 

Bei 125° schwache Farbung 
„ 140° starkere „ 
„ 145 — 150° schwarz 

unter Abspaltung von HBr 



Bromid aus 
kunstlichem Kautschuk. 

Etwas starkere Farbung 

wird dunkel 

schwarz 

unter Abspaltung von HBr. 



Nitrosit. l ) 
Bei der Einwirkung der salpetrigen Saure, ent- 
wickelt aus Arsenik und Salpetersaure von spez. Gew. 1,3, 
bilden sich bei den natiirlichen Kautschukarten in der 



\) Harries, Ber. d. d. chem. Ges. 34, 2991 (1901); 36, 3256, 
4429 (1902); 36, 1937 (1903); 38, 87 (1905). 
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Kalte zwei Produkte. Filtriert man den ans der benzo- 
lischen Losung bei peinlichem Ausschlnfi von Feuchtig- 
keit abgeschiedenen amorphen gelben Korper nach l / 2 bis 
3 / 4 Stunden ab, so ist er ganz unloslich in alien Losungs- 
mitteln nnd besitzt nach der Analyse nur annahernd die 
Zusammensetzung C 10 H 16 N 2 O 3 . Laflt man aber den Nieder- 
schlag in der Fliissigkeit langere Zeit mit einem Uber- 
schuB an salpetriger Saure stehen, so wird er nunmehr 
von Essigester oder Aceton spielend aufgenommen. Nach 
dreimaligem Umfallen aus Essigester-Ather kommt ihm 
nach der Analyse und Molekularbestimmung die Formel 
(C 10 H 15 N 3 7 ) 8 zu. Letztere Verbindung, das sogehannte 
Nitrosit „c", habe ich zum Nachweis kautschukartiger 
Stoffe ofter benutzt, weil sie einen bestimmten Zer- 
setzungspunkt, von 158 — 162° aufweist. Allerdings ist 
dieser Zersetzungspunkt nur bei sorgfaltig gereinigten 
natiirlichen Kautschukarten zu erhalten. Gewohnlich be- 
obachtet man Zersetzungspunkte, die zwischen 140 und 
150° liegen. Da sich das Kohnitrosit quantitativ bildet, 
habe ich auf seiner Abscheidung ein analytisches Ver- 
fahren zur Bestimmung des Kautschukkohlenwasserstoffs 
in Rohkautschuken zu begriinden versucht. 1 ) 

Nach der besprochenen Methode habe ich auch den 
kiinstlichen Kautschuk untersucht und dasselbe Verhalten 
bei ihm gegenuber der salpetrigen Saure konstatieren 
konnen. Zuerst bildet sich wie beim natiirlichen Pro- 
dukt ein unlSsliches, gelbgriines Pulver, welches bei 
langerem Stehen mit salpetriger Saure loslich in Essig- 
ester und Aceton wird. Das Nitrosit „a" besitzt meisten- 
teils einen hoheren Zersetzungspunkt als das aus dem 
natiirlichen Kautschuk bereitete. Bei dem hieraus ge- 
wonnenen Nitrosit „c" habe ich nach dreimaligem Um- 
fallen dieselben amorphen Eigenschaften, dieselbe Far- 
bung und den Zersetzungspunkt 158 — 162° gefunden. 
Auch bei der Analyse zeigten diese Praparate eine ahn- 
liche Zusammensetzung. 

l /0. Korneck, Gummizeitung 25, Nr. 1, 2, 3 (1910). 
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I. Nitrosit „c" von kiinstlichem Kautsehuk, roh, nach dem 
Elberfelder Verfahren bei 100° aus Kein-Isopren dar- 
gestellt. 
II. Dasselbe von kiinstlichem Kautsehuk, aus natiirlichem Iso- 

pren ebenso dargestellt. 
I. 0,1261 g gaben 0,1930 CO, uud 0,0653 H,0. 

0,1404 g „ 16,4 ccm Stickgas bei 16° u. 764,6mm Druck. 
II. 0,1259 g „ 0,1877 C0 2 und 0,0674 H 2 0. 
Ber. fur Get. 

C 10 H 15 N 8 O 7 I II 

C 41,52 41,74 40,66 

H 5,23 5,79 5,98 

N 14,54 13,70 — 





Nitrosit 
a" 


Zersetzungspunkte vom: 
(samtlich nur annahernd) 
Nitrosit „c" 




roh 


1 mal 
umgefflllt 


2 mal 
umgefSllt 


3 mal 
umgefSllt 


1. Nat. Parakautschuk 
(roh) 


etwa 95° 


115° 


140-145° 


140-145° 


145-150° 


2. Desgleichen umgefallt 
leicht loslich 


90-95° 


130° 


140° 


144-145° 


desgl. 


3. Desgleichen nach dem 
Trocknen nicht mehr 
loslich, mit Benzol aus- 
gekocht, zum Nitro- 
sieren in Benzol sus- 
pendiert 


125-130° 


• 

80° 

Braunung 

130-135° 


143° 


144-145° 


145-147° 


4. Normalerlsoprenkaut- 
schuk (Autopolymeri- 
sation) 


115-120° 


145° 
Braunung 
154-160° 


156° 


162° 


162° 


5. Normalerlsoprenkaut- : 
schuk (Eisessigver- 
fahren) 


125° 
Braunung 
130-135° 


140° 


— 


140° 
Braunung 
160-165° 


desgl. 


6. Natriumisoprenkaut- 
schuk (anormal) 


170° 

Braunung 

220° un- 

zersetzt 




— 


170° 

Braunung 

220° un- 

zersetzt 


170° 

Braunung 

220° un- 

zersetzt 
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I. Angewandt 0,2184 g Kautsehuk, Ausbeutc 0,5095 g Ni- 
trosit, daraus bereehnet sich 0,2397 g Kautsehuk. 
II. 0,2010 g Kautsehuk, Ausbeute 0,4304 g Nitrosit, daraus be- 
rechnet sich 0,2024 g Kautsehuk. 

Im allgemeinen habe ich aber bei dem ktinstlichen 
Isoprenkautschnknitrosit nicht so genau auf die Formel 
C 10 H 15 X 3 O 7 stimmende Werte wie bei dem natiirlichen 
erhalten konnen. Moglicherweise ist der Grund hierfiir 
in der Beimengung eines anderen Kautschuks zu suchen, 
die dem natiirlichen fehlt. Wie wir spater sehen werden, 
gibt der Natriumisoprenkautscb.uk bei der Analyse starke 
Abweichungen von der Formel C 10 H 15 N 3 O 7 . 

In der auf Seite 200 stehenden Tabelle sind die Zer- 
setzungspunkte der Nitrosite „a" und „c" von naturlichem 
und kiinstlichem Kautsehuk gegeniibergestellt. 

Diozonid. 1 ) 

Der kiinstliche normale Isoprenkautschuk verhalt 
sich ganz ahnlich gegeniiber dem Ozon wie der natiir- 
liche. Es ist nicht notig, zur Behandlung mit Ozon eine 
klare Losung in Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff 
anzuwenden. Man iibergiefit nur den Kautsehuk mit den 
genannten Fliissigkeiten, laBt einige Stun den zum Auf- 
quellen stehen und leitet dann das Gas ein. Dabei geht 
das Kolloid aUmahlich in L6sung, der Endpunkt ist 
leicht mit Hilfe der Bromentfarbungsprobe zu erkennen. 
Fiir 5 g braucht man ungefahr 3 Stunden Ozon von 
12 Proz., indessen ist zu bemerken, dafi zuletzt meistens 
eine Verlangsamung der Aufnahme des Ozons zu kon- 
statieren war, gerade so, als ob darin ein schwerer zu 
ozonisierender Anteil enthalten sei. Diese Beobachtung 
konnte bei den natiirlichen Kautschukarten nicht ge- 
macht werden. 

Die klare Ozonidlosung wird dann im Vakuum bei 
20° Heiztemperatur im Wasserbade eingedampft, der 



*) Harries, Ber. d. d. chem. Ges. 37, 2708 (1904); 38, 1195, 
3985 (1905). 
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olige Riickstand 2 — 3 mal aus wenig Essigester und viel 
Petrolather umgefallt und zuletzt im Vakuumexsiccator 
iiber konz. Schwefelsaure getrocknet. Man erhielt so 
7,5 g Ozonid, als sehr dickes 01, von denselben Eigen- 
schaften, wie man es gewohnlich aus natiirlichem ge- 
winnt. Glasig erstarrt dasselbe nur bei sehr reinem 
Ausgangsmaterial und langem Trocknen. 

0,1571 g gaben 0,2926 C0 2 und 0,098 H 2 0. 





Ber. fiir C 10 Hi 6 O 6 


Gef. 


c 


51,72 


50,80 


H 


6,95 


6,99 



Das Ozonid verpufft auf dem Platinblech lebhaft, es 
lost sich zunachst in heifiem Wasser unzersetzt, erst bei 
einigem Kochen erfolgt die Spaltung ganz wie bei dem 
Praparat aus natiirlichem Produkt. Nach dieser Methode 
wurden fast samtliche aus Isoprenen verschiedener Her- 
kunft stammende Kautschukarten untersucht. 

I. 5,9 g Eohkautschuk, bei 105—110° aus reinem 
Isopren nach dem Elberfelder Verfahren polymerisiert, 
wurden in 100 ccm Chloroform gelost und 6—7 Stunden 
ozonisiert. Das Destillat aus dem Diozonid bei der 
Spaltung mit iiberhitztem Wasserdampf lieferte mit salz- 
saurem Phenylhydrazin 4 g Phenylmethyldihydropyrid- 
azin vom Schmelzp. 193°, entsprechend 2,3 g Laralin- 
aldehyd, der eingedampfte, die Lavulinsaure enthaltene 
Riickstand betrug 3 g. Von dem Lavulinaldehydperoxyd 
waren nur Spuren entstanden. Der Verlust betrug also 
etwa 0,6 g. 

II. 5 g Kautschuk, Isopren aus Terpentinol bereitet, 
bei etwa 95 — 98 ° nach dem Elberfelder Verfahren poly- 
merisiert, einmal aus Ather-Alkohol umgefallt, in 100 ccm 
Tetrachlorkohlenstoff gelost, 6 Stunden ozonisiert. Das 
Diozonid hatte sich zum grofiten Teil als dickes 01 ab- 
geschieden, es wurde einmal aus Essigester-Ligroin um- 
gefallt. 
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Ausbeute 6,2 Diozonid, diese lieferten 
1,7 g Lavulinaldehyd, 
2,3 g Lavulinsaure, 
0,2 g unzersetzt 
4,2 g. Verlust 2,0 g. 

III. 5 g Kautschuk, Isopren aus Amylenbromid mittelst 
des Natronkalkverfahrens bereitet, bei 95 — 98° polymeri- 
siert, zweimal aus Ather-Alkohol umgefallt, 12 Stunden 
im Soxhlet mit Aceton extrahiert, darauf noch einmal 
aus Ather-Alkohol umgefallt, wurden in 100 ccm Chloro- 
form gelost und 6 Stunden ozonisiert. Das Diozonid dreimal 
aus Essigester-Ligroin umgefallt und 14 Tage getrocknet. 
Ausbeute 7,5 g. 

7 g Diozonid lieferten bei der Spaltung 

3,2 g Lavulinsaure, Siedep. 130 — 160° bei 12 mm Druek, 

1,5 g Lavulinaldehyd, 

0,4 g unzersetztes Harz, 

4,8 g. Verlust etwa 2,2 g. 
Als bei diesem Versuch aus der Lavulinsaure das 
Phenylhydrazon bereitet wurde, schied sich aus der 
alkoholischen Mutterlauge ein krystallinisches Phenyl- 
hydrazon in kleiner Menge ab, das aus Benzol umkry- 
stallisiert bei 148° schmolz. Ich halte diesen Korper 
fur Methylglyoxalosazon. Zur Analyse reichte die Probe 
nicht aus. Dieser Befund deutet auf eine Beimengung 
eines isomeren Kautschuks hin, wie schon in der Ein- 
leitung auseinandergesetzt wurde. Es ist iiberhaupt 
merkwiirdig, daB, so oft die Ozonide gespalten wurden, 
zwar stets der Lavulinaldehyd mit Phenylhydrazin gut 
isoliertwerden konnte, die Lavulinsaure dagegenSchwierig- 
keiten bei ihrer Keinigung bot. Bei der Vakuumdestil- 
lation erhalt man hier immer einen nicht unbedeutenden 
Riickstand von Zersetzangsprodukten, wahrend bei gut 
gereinigtem Naturkautschuk die Lavulinsaure leicht zu 
reinigen ist und kein bedeutender Riickstand verbleibt. 
Wenn man annimmt, daB in den untersuchten Kautschuk- 
arten ein kleiner Teil durch Wanderung der Doppel- 
bindung isomerisiert worden ist, oder aber daB auch 
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das Isopren nicht symmetrisch zusammengetreten ist. so 
gelangt man zu den auf S. 187 schon mitgeteilten For- 
mulierungen. In beiden Fallen konnte durch Oxydation 
Methylglyoxal gebildet werden. Das andere Spaltungs- 
produkt konnte dann im Destillationsriickstand zu den 
Verharzungen Anlafi geben, besonders wenn nicht ein 
8-Ring, sondern ein viel groBerer Kohlenstoifkomplex 
fur die Konstitution des Kautschuks in Frage kommen 
sollte. Vgl. SchluBkapitel. 

In dieser Weise untersuchte ich noch mehrere Arten, 
nur der Eisessigkautschuk wurde noch nicht genauer 
verfolgt, da zu wenig Material zur Verfiigiing stand. 

Teh iiberzeugte mich aber davon, dafi er reichlich 
Lavulinaldehyd bei der Oxydation ergibt. Diese Versuche 
werden zur Zeit in groBerem Mafistabe wiederholt. 

Destination im Vakuum. 

Der normale kiinstliche Kautschuk verhalt sich beim 
Erhitzen ganz ahnlich wie der natiirliche. 

Mir schien es von besonderem Interesse zu unter- 
suchen, wie er sich bei der Destination unter stark ver- 
mindertem Drucke verhalten wiirde. Friiher 1 ) ist ge- 
zeigt worden, daB sich eine solche Destination im Vakuum 
mit der Olpumpe, wenn man eine durch fliissige Luft ge- 
kiihlte Vorlage einschaltet, sehr gut realisieren laBt. 

Natiirlicher und kiinstlicher verhalten sich hierbei 
ganz ahnlich. Bei 120 — 140° unter 0,1 — 0,2 mm beginnt 
die Zersetzung, die Masse ist geschmolzen und schaumt 
stark auf, dann steigt das Thermometer und es gehen 
von 180° an Ole iiber, die allmahlich bei hoherer Tempe- 
ratur dickfliissiger werden und sich verfarben. Der 
Hauptanteil siedet zwischen 220 — 260° unter 0,1 mm 
bis 1,0 mm als dickes gelbes 01. Niedrig siedende iso- 
prenhaltige Anteile bilden sich bei dieser Versuchsanord- 
nung sehr wenig. Um festzustellen, ob die bei 220 bis 



') E. Fischer und C. Harries, Ber. d. d. chem. Ges. 35, 
2162 (1902). 
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260° siedende Fraktion noch zum Kautschuk in naher 
Beziehung stent, wurde sie in Chloroformlosung ozoni- 
siert. Das Ozonid verhielt sich aber ganzlich verschieden 
von dem des Kautschuks und ergab bei der Spaltung 
nicht eine Spur von Lavulinaldehyd, so daB man eine 
totale Umwandlung des Kautschukmolekiils selbst bei 
der Destination im niedrigen Vakuum annehmen muB. 

vber die Nebenprodukte bei der Polymerisation des Isoprens. 

Von G. Bouchardat ') ist bereits entdeckt worden, 
daB sich beim Erhitzen des Isoprens im Rohr anf 250 
bis 300° ein Terpen bildet, welches von Wallach 2 ) als 
Dipenten erkannt wurde. Ich habe spater 3 ) darauf auf- 
merksam gemacht, daB aufier Dipenten hierbei noch ein 
anderes Terpen der Formel C 10 H 16 entsteht. Von Lebe- 
dew 4 ) ist die Autopolymerisation kiirzlich bei 150° aus- 
gefiihrt worden. 

Wie die Terpen fraktion vom frisch polymerisierten 
Kautschuk getrennt werden kann, ist vorhin besprochen 
worden. Man erhalt eine Rohfraktion von 40—100° bei 
12 mm Druck, die sich durch nochmaliges Fraktionieren 
reinigen liiBt. Die Hanptmenge siedet dann bei 63—65° 
unter 14 mm Druck und bildet ein farbloses 01 von eigen- 
tiimlichem, stark an Myrcen erinnernden Geruch. Die 
Ausbeute ist schwankend und hangt von der Tempe- 
ratur ab. 

Die Fraktion 63—65° 14mm, dargestellt aus ganz 
reinem Isopren, zeigte folgende optische Eigenschaften. 

1 Q 

d T^ = 0,8451 ' 

n D 18°== 1,47408, n a 18° = 1,47113, n^ 18 ° = 1,48860. 

Die Wallachsche Probe auf Dipenten mit Brom 
und Eisessig ergab bei diesem Praparat nur wenig Di- 

') Bull. soc. chira. [2] 21, 112 (1875). 

2 ) Diese Annaleu 227, 295 (1885). 

3 ) Ber. d. d. cbem. Ges. 35, 3265 (1902). 

4 ) Journ. russ. phys. chem. Ges. 42, 999 (1910). 

Aanalen der Chemie 3S8. Band. 14 
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pententetrabromid, woraus hervorgeht, dafi der grofite 
Teil des Oles eine andere Konstitution besitzen muB. 
Bei der Ozonisation entstand ein 61iges Ozonid. Wenn 
man den Siedepunkt, den niedrigen Brechungsindex und 
den eigentiimlichen Geruch in Eiicksicht zieht, so mochte 
man zu dem Eesultat kommen, daB hier ein Korper C 10 H 16 
mit offener Kette vorliegt ; der in folgender Weise aus 
2 Molekiilen Isopren entstanden sein konnte: 

CH,-C-CII=CH 8 + CH 2 =C-CH=CH 2 ->■ CH 3 .C.CH 2 CH 2 .CH=C.CH=CH,. 

II I II I 

CH S CH 3 CH 2 CH 3 

Mit Ozon ware man vielleicht in der Lage, den 
Beweis hierfiir zu erbringen. 

Normaler Butadienkautschuk (C 8 H 12 ) X . 

Bei der Uberfuhrung des Butadiens in Kautschuk 
muB, sowohl beim Erhitzen mit Eisessig (I), wie fiir 
sich allein (II), die Tempera tur etwas hotter als beim 
Isopren gewahlt werden. Die ersten Versuche, welche 
nebeneinander auf 100 — 103° wahrend 10 Tagen und 
Nachten gehalten wurden, zeigten den grofiten Teil des 
Kohlenwasserstoffes unverandert, nur sehr wenig einer 
klaren, plastischen Masse hatte sich abgeschieden. Darauf 
wurde die Temperatur erhoht, und als 10 Tage auf 110 
bis 120° erhitzt worden war, zeigte sich ein giinstigeres 
Eesultat. Eohre I (Eisessig) ergab ein en festen, durch- 
sichtigen, gelatineartigen, nicht dehnbaren, sondern beim 
Ziehen leicht reifienden Kautschuk, welcher aber von 
Losungsmitteln aufier Chloroform schwer aufgenommen 
wird. 

Eohre II (ohne Zusatz), das Butadien war vollstandig 
erstarrt. Der Inhalt wurde in einen Fraktionskolben 
gebracht und im Vakuum auf 100 — 110° erhitzt, es ging 
hierbei ein Liquidum von terpenartigen Eigenschaften 
liber. Der Kautschuk verblieb im Eiickstand. Dieses 
Produkt ahnelte in alien Eigenschaften dem vermittelst 
Eisessig polymerisierten Praparat, nur in der Loslichkeit 
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nicht ganz, indem es von keinem Losungsmittel, auch 
nicht von Chloroform, aufgenommen wurde. 

Zur Reinigung konnte der Korper daher nur mit 
Chloroform oder Benzol ausgekocht und mit Ather ge- 
waschen werden. Darauf wurde er im Vakuumexsiccator 
iiber Schwefelsaure einige Tage getrocknet und direkt 
analysiert. 

I. 0,1269 g gaben 0,4050 C0 2 und 0,1283 H 8 0. 
II. 0,1245 g „ 0,3968 C0 2 „ 0,1220 H 2 0. 

Ber. fiir Gref. 

C 8 H 1S I II 

C 88,88 87,04 86,93 

H 11,11 11,31 10,96 

Die Praparate von I und II riihren von den ver- 
schiedenen Darstellungen her und zeigen dieselbe Er- 
scheinung wie beim Isoprenkautschuk. Wenn man bei 
der Polymerisation der Butadiene nicht sorgfaltig durch 
Destination iiber Natrium gereinigte Kohlenwasserstofte 
anwendet und nicht die Luft in den Einschluflgefaflen 
durch C0 2 verdrangt, gewinnt man keine ganz reinen 
Produkte, sie haben sich immer etwas autoxydiert. 

Dm nun einen ganz reinen Butadienkautschuk zu 
bereiten, wurde das Butadien mit Natriumdraht zur 
Entfernung sauerstoffhaltiger Bestandteile im Einschlufi- 
rohr bei etwa 35° im Wasserbad 3 Stunden erwarmt. 
Doch ergab sich hierbei die unerwartete Tatsache, da8 
das Butadien durch diese Behandlung mit Natrium kata- 
lytisch zu einem neuen Kautschuk polymerisiert wird. 
Infolgedessen wurden die weiteren Bemuhungeh, reinen 
normal-Butadienkautschuk auf diesem Wege zu erzielen, 
vorlaufig aufgegeben, es besteht aber kein Zweifel, daB 
sie, in geeigneter Form wiederholt, zuni Ziele fiihren 
wurden. 

Es wurden eine Eeihe Versuche unternommen, den 
Kautschuk in Losung zu bringen. Aber weder durch 
langeres Kochen mit Toluol, Erhitzen mit Chloroform im 
EinschluBrohr bis 120° u. a. m. erbrachten Erfolge, es 

14* 
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gingen immer nur Spuren in Losung. Wir muBten daher 
auf eine weitere Charakterisierung dieses Produktes ver- 
zichten, da es weder durch salpetrige Saure noch durch 
Ozon, in einem Losungsmittel suspendiert, verandert 
wurde. Auch durch Erhitzen mit Eisessig am Riickflufi- 
kiihler oder im Einschmelzrohr konnte keine Veranderung 
der Losungsverhaltnisse erreicht werden. 

Nur das Produkt, welches vermittelst Eisessig poly- 
merisiert war, loste sich bei langerem Schtitteln in 
Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoif beim Erwarmen 
im Schiittelrohr und konnte ozonisiert werden. Beim 
Abdampfen des Chloroforms hinterbleibt ein oliges explo- 
sives Ozonid, welches bei der Spaltung mit Wasser einen 
Aldehyd liefert, der intensiv die Pyrrolreaktion ergab, 
Fehlingsche Losung stark reduzierte, auBcrdem konnte 
die Wasserstoffsuperoxydreaktion deutlich beobachtet 
werden. Anscheinend hatte sich hierbei, wie man in 
Analogie mit dem Isoprenkautschuk erwarten sollte, 
Succindialdehyd gebildet. Da leider fiir diesen Versuch 
nur 0,3 g Substanz aus der Eisessigprobe zur Verfiigung 
standen, konnte dieser Aldehyd nicht genauer identifiziert 
werden. Ein zweiter Versuch, der in Tetrachlorkohlen- 
stoif mit 6 — 7 proz. Ozon ausgefiihrt wurde, verlief in- 
sofern anders, als sich hier ein festes weifies Ozonid 
abschied, welches mit Wasser schwer gespalten wurde. 
Danach gab es aber ebenfalls intensive Pyrrolreaktion, 
Wasserstoffsuperoxyd liefi sich selbst mit Titansaure 
nicht nachweisen. Die Beobachtnng, daB hier ein festes 
Ozonid auftritt, welches keine Wasserstoffsuperoxyd- 
reaktion Kefert, ist fiir die Konstitution der Kautschuk- 
arten von Wichtigkeit; ich komme im Schlufikapitel auf 
diesen interessanten Punkt zuriick. In Ubereinstimmung 
mit diesen Erfahrnngen steht eine AngabevonLebedew 1 ), 
der auch aus dem Butadienkautschuk ein festes weiBes 
Diozonid der Formel C 8 H 12 erhalten hat. 



') a. a. 0. 
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Der mit Eisessig polymerisierte Butadienkautschuk 
lieferte mit salpetriger Saure bei erschopfender Behand- 
lung ein in Essigester leicht losliches, gelbes, amorphes 
Nitrosit, welches sich nach dem Umfalleu mit Ather iiber 
80° unter Aufsehaumen zersetzt. 

Das Nebenproduht der Polymerisierung des Butadiens, 
das vorhin erwahnte Terpen, siedet bei 36° unter 23 mm 
Uruck. 

16° 
d — = 0,8523. 

n D 16° = 1,46768; n a 16° = 1,46423; ^16°= 1,48812. 

Es besitzt die Zusammensetzung C 8 H 12 . 

0,1578 g gaben 0,5105 CO„ und 0,1552 H 2 0. 

Ber. fur C 8 H 1S Gef. 

C 88,88 88,23 

H 11,11 11,00 

Es liefert mit konz. Schwefelsaure nach Art der 
Terpene eine Gelbfarbung und mit alkoholischer Schwefel- 
saure eine Rotgelbfarbung. Bei der Ozonisation in 
Chloroform gewinnt man daraus mit 12 — 14proz. Ozon 
ein schwer lSsliches weifles Ozonid, welches ziemlich 
explosiv ist, wie aus Tetrahydrobenzol; dasselbe zerfallt 
beim Kochen mit Wasser ebenfalls unter Bildung eines 
stark die Pyrrolreaktion liefernden Aldehyds. Lebedew 
hat nach Analogie mit der Bildung des Dipentens aus 
Isopreu die folgende Formel aufgestellt und damit wohl 
das Eichtige getroffen. 
CH 8 CH 2 

CH.C< ->- CH 3 .Cf >CH.C< 

HO^ ^CH a X!H,.CH/ ^CH 2 

CH, Dipenten 

HC,^ ^ ^CH . CH JV 

CH.CH=CH, ->- HOC >CH.CH=CH J 

HC ! ^ MJHj.CH/ 

Ein solcher Kohlenwasserstoff muB bei der Spaltung 
seines Diozonids einen Abkommling des Succindialdehyds 
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ergeben. lndessen mochte ich anch dieses Produkt fiir 
nicht einheitlich halten. 

Vnlkanisationsproben habe ich bisher mit diesem 
Kautschuk nicht anstellen konnen. 

Normaler Dimethylbutadienkautschuk, (C 12 H 20 ) X . 

Das Dimethylbutadien verhalt sich dem Isopren 
gegeniiber ziemlich analog, nur verlauft der Polymeri- 
sationsvorgang trager. Ich habe sowohl nach dem Eis- 
essig- wie nach dem Elberfelder Verfahren gearbeitet. 
Das erstere ergibt wenig zufriedenstellende Eesultate, 
das Produkt ist klebrig und gelblich. Nach dem Auto- 
polymerisationsverfahren erhalt man dagegen einen sehr 
schonen Kautschuk, der auBerlich kaum vom Isopren- 
kautschuk zu unterscheiden ist. Hierzu wurden 50 g 
Dimethylbutadien im EinschluBrohr etwa 23 Tage und 
Nachte auf 100° erhitzt. Der sehr dickfliissige Eohren- 
inhalt wird nachher genau wie vorher beschrieben durch 
Destination im Vakuum bis 110° von den terpenartigen 
Nebenprodukten befreit, es resultierten 16 g Kautschuk, 
die Terpenfraktion war sehr gering, der iibrige Teil des 
Kohlenwasserstoffes blieb unverandert. Der Kautschuk 
wurde einmal aus Ather mit Alkohol umgefallt und ge- 
trocknet. Er ahnelt seinem niederen Homologen sehr, 
ist wenig gefarbt, in diinnen Hauten durchsichtig, im 
allgemeinen aber leichter loslich als dieser. Er laBt sich 
auch leicht kalt vulkanisieren. 

Die Umwandlungsprodukte des Dimethylbutadien- 
kautschuks verhalten sich denjenigen des Isoprenkaut- 
schuks durchaus analog. 

Bromid. Dieser Korper entsteht genau nach dem 
friiher beschriebenen Verfahren, ist amorph, von grauer 
Farbe und schwer in Schwefelkohlenstoff loslich. Er be- 
sitzt keinen charakterisierten Schmelz- oder Zersetzungs- 
punkt, spaltet bei etwa 130° Bromwasserstoff ab und 
wird bei weiterem Erhitzen allmahlich schwarz. 

Die iusbeute ist nicht quantitativ. 
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0,2 g ergabeu 0,46 Bromid, wahrend die Theorie 0,59 g verlangt. 

Die Analyse deutet auf das Vorliegen eines Tetra- 
bromids hin. 

0,1911 g gaben 0,2974 AgBr. 

Ber. fur C^U^Br,, Gef. 

Br '66,08 66,23 

Nitrosit. Der Kautschuk verhalt sich bei der Be- 
handlung mit Salpetrigsauregas analog wie sein niederes 
Homologes. Es scheidet sich ein gelbes, amorphes Produkt 
aus, welches nach mehrstiindigem Stehen in der mit 
Stickoxydgasen gesattigten benzolischen Losung leicht 
von Essigester airfgenommen wird. Die Ausbeute betragt 
aus 0,22 g 0,44 g, wahrend sich 0,43 g berechnen, ist 
daher als quantitativ zu betrachten. Nach zweimaligem 
Umfallen aus Essigester, Aceton oder Petrolather farbt 
es sich beim Erhitzen bei 120° braun, ist aber bei 200° 
noch nicht zersetzt. 

I. 0,1259 g gaben 0,2194 C0 2 und 0,0692 H 2 0. 
II. 0,1303 g „ 14,3 ccmStickgas bei 21 °u. 748,3 mm Druck. 
III. 0,1348 g „ 14,8 ccm „ „ 22°, , 761,8 mm „ 

Ber. fur Gef. 

C 12 H 19 N 8 7 I II III 

C 45,40 47,53 — — 

H 6,04 6,14 — — 

N 13,25 — 12,29 12,44 

Biozonid. 7,5 g wurden in 100 ccm Tetrachlorkohlen- 
stoff wie friiher beschrieben ozonisiert, bis Brom nicht mehr 
von der Losung entfarbt wurde. Dauer der Operation 
9 Stunden. Das Beaktionsprodukt scheidet sich nicht ab 
und muB durch Eindampfen im Vakuum isoliert werden. 
Rohausbeute 11 g Ozonid als dicker, klarer Sirup, wahrend 
die Theorie 11,8 erfordert. 

Beim Umfallen aus Essigester-Petrolather beobachtet 
man, dafi ein Teil dieses Sirups von dem anderen ver- 
schiedene Loslichkeitsverhaltnisse besitzt. Es bleibt nam- 
lich im Essigester-Petrolather sehr viel gelost. Diesen 
Anteil kann man durch Eindampfen wiedergewinnen, er 
nnterscheidet sich von dem ausgefallten Anteil etwas 
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bei der Spaltung. Der erstere wurde 4 Tage im Vakuum- 
exsiccator fiber Chlorcalcium und Paraffin getrocknet 
und analysiert. 

0,1263 g gaben 0,2516 C0 2 und 0,089 H 2 0. 

Ber. fur C l2 H 20 O 6 Gef. 

C 55,34 54,38 

H 7,74 7,88 

Man sieht, da6 hier ein normales Diozonid vorliegt. 
Das leichter losliche Ozonid wurde bisher nicht analy- 
siert, aber beide durch zweistiindiges Erwarmen mit 
Eisessig auf dem Wasserbade gespalten. Das schwer 
losliche bleibt nach dem Erhitzen mit Eisessig ganz farb- 
los, wahrend sich das andere braun farbt. Nach dem 
Abdampfen des Eisessigs im Vakunni erhalt man bei 
ersterem ein wenig gefarbtes 01, das, ohne einen wesent- 
lichen Kiickstand zu hinterlassen, von 70—90° siedet. 
Es ergibt mit essigsaurem Phenylhydrazin sofort einen 
gelben krystallinischen Niederschlag, der nach drei- 
maligem Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol bei 
119° schmilzt. (Paal 1 ) 120°.) Es besteht daher zur 
Hauptsache aus Acetonylaceton. Analyse des Acetonyl- 
acetondiphenylhydrazons. 

0,1263 g gaben 0,3400 C0 2 und 0,0865 H 2 0. 

0,1209 g „ 20,7 ecm Stickgas bei 22° u. 739,1 mm Druck. 

Ber. fur C 18 H st N 4 Gef. 

C 73,47 73,42 

H 7,48 7,66 

N 19,05 18,87 

Hierbei ist aber zu bemerken, dafi die Fraktion des 
Acetonylacetons schon in der Kalte Fehlingsche Losung 
reduziert, woraus man auf eine Beimengung von einem 
in gleichen Temperaturintervallen siedenden empfindlichen 
Ketoaldehyd schlieBen diirfte, doch konnte derselbe bis- 
her nicht isoliert werden. Die Ausbeute an Acetonyl- 
aceton war nicht quantitativ, da es mit Eisessig recht 
niichtig ist. 



') Ber. d. d. chem. Ges. 18, 60 (1885). 
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Das leicht losliche Ozonid gab nach der Spaltung 
und dem Eindampfen des Eisessigs bei der Destination 
mehrere Fraktionen. I von 60—80°. II von 80—140°, 
III Riickstand. Audi hier ist die Hauptsache in I ent- 
halten, welches ebenfalls mit Phenylhydrazin sofort das 
Diphenylhydrazon des Acetonylacetons krystallinisch ab- 
scheidet. Alle Fraktionen reduzieren stark Fehlingsche 
Fliissigkeit. 

II. Heine. Die anormalen Verbindnngen. 

Natrium but a dienkautschuk. 

Diese Verbindung wurde zuerst entdeckt und besitzt 
wahrscheinlich wegen ihrer ausgezeichnetenEigenschaften 
die groflte Bedeutung in dieser Reihe. 

AIs 9 g reines Butadien mit etwa 0,5 g Natrium- 
draht im Rohre eingeschlossen und auf etwa 35 — 40° 
im Wasserbad 3 Stunden erwarmt wurden, hatte sich 
der fliissige Inhalt um das Natrium in Form einer braunen, 
dicken, gelatinosen Masse verdichtet. Druck war beim 
Offnen der Rohre nicht zu konstatieren. AIs man die 
braune Masse zur Entfernung des unangegriffenen Natriums 
mit verdiinntem Alkohol wusch, wurde sie hellgelb und 
bot sich nun als ein vortreiflicher, in diinnen Lagen 
durchsichtiger Kautschuk dar. Die Ausbeute betrug 
reichlich 8 g, war also fast quantitativ. Terpenartige 
Nebenprodukte konnten nicht oder in nur sehr geringen 
Mengen beobachtet werden. 

Es zeigte sich nachher, daB man dieselbe Polymeri- 
sation schon bei Zimmertemperatur erreichen kann, nur 
dauert der Versuch etwas langer. Die Erscheinung an 
sich ist sehr merkwiirdig. Der Kautschuk klettert form- 
lich an den Natriumfaden hinauf, bei der Polymerisation 
findet eine Volumverringerung statt. Der Kautschuk 
besitzt, solange das Natrium zugegen ist, stahlgraue 
Farbe, wird aber nach dem Waschen mit Alkohol hell- 
gelb. In frisch dargestelltem Zustande ist er in Ather, 
Chloroform und Benzol ziemlich leicht loslich, spater, 
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besonders ausgewalzt, verliert er diese Eigenschaften 
mehr und mehr. wird auflerst zahe und nervig. Wenn 
er fest mit dem Losungsmittel iibergossen wird, quillt 
er enorm auf. Die Losungen sind sehr viscos. In nicht 
weiter gereinigtem Zustande wird er beim Keiben elek- 
trisch, eine Eigenschaft, die ihn fur Isolierzwecke be- 
sonders geeignet erscheinen lafit. 

Er lafit sich nach dem friiher angegebenen Verfahren 
kalt leicht vulkanisieren. Das Produkt iibertrifft die 
Vulkanisationsproben aller anderen kiinstlichen Kaut- 
schnkarten an ReiBfahigkeit und Elastizitat. Ebensogut 
soil er sich auch, wie ich horte, heifi vulkanisieren lassen. 

Bei der Analyse eines aus Ather mit Alkohol einma 1 
umgefallten Praparates wurden nach dem Trocknen im 
Vakuumexsiccator iiber Schwefelsaure ahnliche Werte 
wie beim normalen Kautschuk erhalten. 

0,1173 g gaben 0,3782 CO, und 0,1164 H 2 0. 

Ber. fur C S H 19 Gef. 

C 88,89 87,92 

H 11,11 11,10 

Wenn man nach diesen Erfahrungen noch immer 
glauben konnte, dafi hier nur eine andere Modifikation 
des normalen Butadienkautschuks gebildet sei, so zeigte 
die Untersuehung der Ozonisation, dafi man es mit einem 
von diesem ganz verschiedenen Praparat zu tun habe. 

Ozonide. Je nachdem man die Losung des Natrium- 
butadienkautschuks in Chloroform mit etwa 6 — 7 proz. 
oder mit 12 — 14 proz. Ozon behandelt, gewinnt man 
ein oliges oder festes, sehr explosives Ozonid. Es 
dauert sehr lange, bis Sattigung erfolgt, bei 2 g etwa 
10 Stunden mit verdiinntem und etwa 3 Stunden mit 
konz. Ozon, also die doppelte Zeit wie beim gewohn- 
lichen Kautschuk. Im ersteren Falle bleibt das Ozonid 
gelost, im letzteren scheidet es sich als feste, weiBe 
Masse aus. Man mufi beim Abfiltrieren derselben vom 
Chloroform sehr vorsichtig sein, da sie im trocknen Zu- 
stande bei Beriihrung leicht explodiert. Beim Stehen 
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unter Ather verliert sie aber nach einiger Zeit ihre 
Gefahrlichkeit und laGt sich dann besser verarbeiten, 
obwohl auch hier noch Vorsicht geboten ist. Das feste 
Ozonid wird von Essigester, Chloroform und Eisessig 
nicht aufgenommen, wahrend das olige darin loslich ist. 
Die Elementaranalyse des festes Produktes ergab 
ein unerwartetes fiesultat. 

0,1255 g gaben 0,2326 C0 2 und 0,0726 H 2 0. 

Ber. fur Gef. 

C e Hi 2 3 C 8 II 12 6 
C 61,5 47,05 i>0,54 

H 4,4 5,8 6,47 

Diese Zahlen deuten darauf hin, dafi teilweise statt 
2 nur 1 Mol. Ozon an das Molekiil C 8 H 12 herangetreten 
ist. Ich nehme an, dafi hier ein Korper mit konjugierter 
Doppelbindung vorliegt. Bei solchen Systemen reagiert 
das Ozon an und fur sich schon langsamer und manch- 
mal werden dabei nur Monozonide gebildet. l ) Wahr- 
scheinlich ist das sehr explosive Produkt ein Oxozonid 
C 8 H 12 4 , welches nach einigem Stehen in Ather Sauer- 
stoff abgibt und in C 8 H 12 3 tibergeht. Ahnlich verhalt 
sich auch das Pinenoxozonid. Das olige Ozonid ist ein 
Diozonid, aber schwer ganz rein zu erhalten, anscheinend 
bleibt immer etwas Monozonid darin zuriick. Es bildet 
nach dem Trocknen eine weifle, feste, blasige Masse, die 
wenig explosiv ist, und zeigt nach der Spaltung ebenso 
wie das feste Ozonid sehr schwache oder keine Pyrrol- 
probe, wohl aber Eeaktion auf Wasserstoifsuperoxyd. 
0,1453 g gaben 0,2417 C0 2 und 0,0820 H 2 0. 

Ber. fur C 8 H 1S 6 Gef. 

C 47,05 45,37 

H 5,8 6,31 

Da nun das feste Ozonid nach der Analyse durch 
Ozon nicht vollstandig abgesattigt war, so loste man es 
unter schwachem Erwarmen in Eisessig, wobei allerdings 
schon ein Teil zersetzt wnrde, und behandelte es noch- 



') Vgl. diese Annalen 374, 304 (1910). 
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mals langere Zeit mit starkem Ozon. Aber nach der 
Spaltung zeigte sich auch hier wieder, dafi die Bildung 
von Succinaldehyd nicht nachgewiesen werden konnte. 
Die Versuche, die Natur der Zersetzungsprodukte dieser 
Ozonide aufzuklaren, sind bisher erfolglos geblieben und 
miissen unter anderen Bedingungen fortgesetzt werden. 
Ubrigens ergaben sich auch bei dem Studium der anderen 
Abkommlinge dieses Kautschuks besondere Schwierig- 
keiten, dieselben scheinen nicht nach dem Typus der 
„Normalen" zusammengesetzt zu sein. 

Nitrosit. Beim Einleiten von Salpetrigsauregas in 
die Losung des Na-Butadienkautschuks bildet sich ganz 
analog, wie in den friiher geschilderten Fallen, sofort ein 
gelber Niederschlag, derselbe wird aber selbst bei tage- 
langer Beriihrung mit einem Uberschufi der Saure nicht 
in Essigester Oder Aceton loslich. Das Produkt mufite 
daher ohne weitere Eeinigung, nur mit Essigester und 
Aceton gewaschen, zur Analyse gebracht werden. Hier- 
bei zeigte es sich, dafi es eine wechselnde und nicht 
normale Zusammensetzung besafi. 

I. 0,1280g gaben 13,2 com Stiekgas bei 20,0° u. 768,7mm Druck. 
II. 0,1264g „ 14,4ccm „ „ 20,5° „ 770,2mm „ 

Ber. fur Gef. 

C 8 H 14 3 N 2 I II 

N 15,21 11,91 13,18 

0,65 g ergaben 1,2 g Nitrosit, dasselbe zeigt bei 
140° beginnende Braunung, wird allmahlich dunkler und 
bei 230° ganz schwarz. 

Bromid. Diese Verbindung, nach der friiher an- 
gegebenen Methode bereitet, bildet ein weifies Pulver 
von ungenauem Zersetzungspunkt. Es wird schwer von 
Schwefelkohlenstoff aufgenommen, kann dann daraus durch 
Ligroin gefallt werden. Die Ausbeute ist wechselnd. 

0,2136 g gaben 0,3451 AgBr. 

Ber. fur C 8 H 12 Br 4 Gef. 

Br 74,7 68,74 

Wahrscheinlich besteht diese Substanz aus einem 
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Gemenge von Tetra- und Dibromid. fiir welch letzteres 
sich 60 Proz. Brom berechnen. 

Xatriumisoprenkautschuk. 

Das Isopren wird durch Natrium katalytisch viel 
langsamer als das Butadien verandert. Es hat langerer 
Versuche bedurft, um hier die giinstigsten Bedingungen 
herauszufinden, auch zeigte es sich, dafi es bei diesem 
Polymerisationsverfahren viel mehr auf die Eeinheit des 
Kohlenwasserstoffes selbst ankommt, als bei den friiher 
besprochenen Methoden. Die giinstigsten fiesultate erhalt 
man mit Eeinisopren, welches sich nach etwa 50stiin- 
digem Erwarmen auf 60° mit Natriumdraht im Ein- 
schluBrohr fast quantitativ zu einem festen Kautschuk um- 
setzt. Ich habe meine Versuche hauptsachlich mit Isopren 
aus Carven, welches vermittelst der Isoprenlampe be- 
reitet und iiber Natrium destilliert war, angestellt. 
Dieses benotigt zur quantitativen Umwandlung 4—5 Tage 
und Nachte Erwarmen auf 60°. Isopren, nach dem 
Natronkalkverfahren aus Amylendibromid gewonnen, eignet 
sich ohne weitere Keinigung nicht fiir diese Art der Poly- 
merisation. Fiir 10 g Kohlenwasserstoif wurden etwa 0,2 
bis 0,5 g feiner Natriumdraht (40 — 80 cm Lange) ange- 
wendet. Der Inhalt ist teilweise braunlich, teilweise aber 
glasklar und laflt sich nur schwierig aus den B6hren ent- 
fernen, da er sehr zahe ist. Man kann ihn entweder mecha- 
nisch herausbringen und zur Entfernung des Natriums 
in verdiinnten Alkohol eintragen oder aber mit Ather 
herauslosen und nachher den Kautschuk mit Alkohol 
fallen. In letzterem Falle bleibt das Natrium zum Teil 
unangegriffen zuriick. Wenn der Versuch gut gelungen ist, 
erhalt man ein sehr schones Produkt in fast quantitativer 
Ausbeute, das sich auBerlich von dem normalen Isopren- 
kautschuk dadurch unterscheidet, dafi es breite Bander, 
ahnlich wie natiirlicher Parakautschuk, das andere aber 
mehr runde Schniire beim mechanischen Ziehen bildet. 
Im allgemeinen scheinen beide aber ahnliche physikalische 
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Eigenschaften zu besitzen, nur wird der Na-Kautschuk 
zunachst von den iiblichen Losungsmitteln leichter auf- 
genommen. Ua er sich auch vulkanisieren laBt, so scheint 
er mir technisch von groBer Bedeutung zu sein. 

Die Elementaranalyse zeigte, dafi das einmal aus 
Ather-Alkohol umgefallte Prodnkt eine hohe Reinheit besaB. 

0,1232 g gaben 0,3974 C0. 2 und 0,1284 H,0. 

Ber. fur C I0 H 16 Gef. 

C 88,16 87,97 

H 11,84 11,66 

DaB man es hier aber mit einem vom normalen Iso- 
prenkautschuk durchaus verschiedenen Korper zu tun 
hat, geht aus dem Studium des Verhaltens der Derivate, 
besonders aber aus demjenigen gegeniiber Ozon hervor. 
Da sich das Isopren bei langerem Erwarmen ohne Zusatz 
auf 60° zu einem, wenn auch geringen Teil, selbst poly- 
merisiert, so ist vorauszusehen, daB der Na-Isoprenkaut- 
schnk eine geringe Quantitat der normalen Verbindung 
beigemengt enthalten muB, die desto kleiner wird, je 
schneller die Reaktion zu Ende gefiihrt werden konnte. 
In der Tat konnte dies mit Hilfe der Ozonidspaltung 
bestatigt werden. 

Biozonid. 5 g Natriumisoprenkautsch.uk wurden in 
60 ccm Tetrachlorkohlenstoff gelost und mit 12 — 14 proz. 
Ozon behandelt, bis zur Sattigung war auBerordentlich 
lange Zeit, namlich 10 Stunden, erforderlich. Es scheidet 
sich ein gelatinoses, weiBes Produkt aus, welches nach 
dem Abfiltrieren iiber Glaswolle und Waschen mit Ather 
fest und brocklich wird. Die Ausbeute betrug etwa 
8 g, wahrend sich fur die Formel C 10 H 16 6 8,5 g be- 
rechnet. In der Tetrachlorkohlenstoflmutterlauge und 
in dem zum Wasdien des Niederschlags benutzten Ather 
waren nur geringe Mengen eines oligen Ozonids ent- 
halten. 

Das feste Ozonid ist in Essigester loslich, ein ge- 
ringer Teil wird aber davon nicht aufgenommen. Durch 
Ligroin fallt aus der flltrierten Losung zunachst ein 
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dickes 01 aus, welches, abgehoben und im Yakuum- 
exsiccator iiber Schwefelsaure getrocknet, bald wieder 
ganz fest und pulvrig wird. Es ist nicht so explosiv 
wie das Na-Butadienderivat, aber explosiver als dasjenige 
des normalen Isoprenkautschuks. 

0,1251 g gaben 0,2515 C0 3 und 0,0864 H,0. 

Ber. fur C 10 H 16 O„ Gef. 

C 51,71 54,82 

H 6,94 7,72 

Es liegt daher auch hier ein Gemisch von Diozonid 
und Monozonid C 10 H 16 3 vor, fur das sich C 65,2 und 
H 8,7 berechnen. 

Da sich auch der normale wie der natiirliche Iso- 
prenkautschuk in Tetrachlorkohlenstoff schwieriger als 
in Chloroform ozonisieren lassen, wurde der Versuch noch 
einmal in letzterem Losungsmittel unter Anwendung von 
nur 6 — 7 prozentigem Ozon wiederholt. Hierbei wurde 
nicht die Abscheidung einer festen Verbindung beob- 
achtet. Beim Abdampfen des Chloroforms hinterblieb 
ein dickes farbloses 01, welches nach dem Umfallen aus 
Essigester und Petrolather alsbald beim Trocknen zu 
einer festen, weiBen, pulverisierbaren Masse erstarrte. 
Dieselbe verbrennt sehr lebhaft und liefert nach dem 
Kochen mit Wasser die Wasserstoffsuperoxydreaktion. 

Nach der Analyse liegt hier ein Diozonid, welches 
sehr wesentlich reiner ist, vor. 

0,1283 g gaben 0,2420 C0 2 und 0,0813 H 9 0. 

Ber. fur C 10 H 16 O 6 Gef. 

C 51,71 51,44 

H 6,94 7,08 

Molbestimmung, kryoskopisch nach Raoult im Beckmann- 
schen Apparat. 

I. 0,3231g gaben in 31,54 Eisessig: 1. 0,150 Depr., 2. 0,160 Depr. 
II. 0,3537g „ „ 32,87 „ 1. 0,120 „ , 2. 0,160 „ 

Ber. Gef. 

I II 

M 232 266 250 350 262 
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Danach scheint auch dieses Diozonid monomole- 
kular zu sein, die Zahlen sind aber zunachst mit Vor- 
sicht aufzunehmen. 

Die beschriebenen Ozonide verhalten sich nun von 
dem gewohnlichen Diozonid des Kautschnks ganz ver- 
schieden, da sie bei der Spaltung mit Wasser oder Eis- 
essig nicht oder nur schwach die Pyrrolprobe liefern. 
Sie sind in Wasser schwerer loslich als dieses und 
werden daher auch schwieriger vollkommen zersetzt. 
Ich habe diese Spaltung sowohl mit Wasser wie mit Eis- 
essig durchgefuhrt, konnte aber bisher aufier einer ganz 
kleinen Menge von Lavulinaldehyd (isoliert als Phenyl- 
methyldihydropyridazin) keinerlei Zersetzungsprodukte 
isolieren, die sich wohl charakterisieren liefien. Es ent- 
standen immer braune, beim DestilHeren sich zersetzende 
Ole. Dieser Teil der Untersuchung soil unter veranderten 
Bedingungen fortgesetzt werden. 

Ans den bisherigen Ergebnissen geht aber ganz 
sicher hervor, daB der Na-Isoprenkautschuk von dem 
durch Autopolymerisation gewonnenen und dem natiir- 
lichen verschieden ist. 

Nitrosit. Man erhalt anscheinend bei der Behand- 
lung dieses Kautschuks mit salpetriger Saure nach dem 
Verfahren zur Gewinnung des Nitrosits „c" zwei Ver- 
bindungen nebeneinander. Die eine wird von Essigester 
schwer, von Aceton leichter aufgenommen, die andere 
ist darin unloslich. Die erstere bildet weitaus die 
Hauptmenge. 

Sie ist ein gelbweifies Pulver, welches sich bei 170° 
braunt, bei 180° dunkelbraun wird und sich dann bis 
260° nicht weiter verandert. Die Ausbeute betrug aus 
0,5 g Kautschuk 1 g Nitrositgemisch. Die Zusammen- 
setzung ist eine andere als die des Nitrosits „c" aus 
normalem Kautschuk. 

Zur Analyse wurde das Praparat dreimal aus Aceton 
und Ather umgefallt und im Vakuum iiber Schwefel- 
saure bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 
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0,1239 g gaben 0,2212 C0 2 und 0,0616 H 2 0. 

0,1554 g „ 17,2 ccm Stiokgas bei 19° u. 753,6 mm Druck 

Ber. fur C 10 H 16 O 5 N 2 Gef. 

C 49,20 48,69 

H 6,50 5,56 

X 11,50 12,62 

Ich habe bisher keine Formel aufstellen konnen, die 
diesen Befunden hinreichend Rechnung tragt. Die beste 
ist immer noch C 10 H 16 N 2 O B , aber auch bier finden sich 
erhebliche Differenzen. Die Nitrosite sollen noch weiter 
nntersucht werden. 

Bromid. Dieser Korper, nach der iiblichen Methode 
bereitet, ist ein weiBes Pulver, in Schwefelkohlenstoff 
loslich und daraus durch Ligroin fallbar. Die Ausbeute 
betrug aus 0,2 g Kautschuk 0,4 g. Es zeigte viel Ahn- 
lichkeit mit dem normalen Kautschuktetrabromid, so dafi 
die beiden Kolloide mit Hilfe dieses Derivates nicht zu 
unterscheiden sind. 

0,1968 g gaben 0,3147 AgBr. 

Ber. fur C 10 H 19 Br 4 Gef. 

Br 70,14 68,05 

Natrium dim ethylbutadienkautschuk. 

Die Polymerisation des Dimethylbutadiens mit Na- 
triumdraht lafit sich genau unter denselben Bedingungen 
wie beim Isopren in 10—12 Tagen und Nachten bei 60" 
erreichen, der feste Eohreninhalt ist aber braunlich ge- 
farbt; er wurde zur weiteren Verarbeitung in Ather 
aufgenommen, wobei ein Teil als feste, weiGe Masse un- 
gelost blieb, die ganz unloslich in alien Losungsmitteln 
ist. Von dieser wurde flltriert und im Filtrat durch 
Alkohol der Kautschuk ausgefallt. 

Der losliche Kautschuk ist sehr verschieden von 
der normalen Verbindung, er erinnert im Aufieren etwas 
an die Guttapercha, mit der er allerdings wenig Ver- 
wandtschaft besitzt. Es verhalt sich beim Ozonisieren 
ahnlich wie die analoge Isoprenverbindung. 

Annalen der Chemie 888. Band. 15 
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Das Ozonid. Ausbeute aus 6 g 9 g, ist in Chloroform 
loslich und bleibt beim Abdampfen desselben als dickes 
01 zuriick. Es liefert bei der Spaltung die Reaktion 
auf Wasserstoifsuperoxyd und etwas Acetonylaceton, der 
Kautschuk enthalt daher wohl etwas von dem normalen 
Produkt. Die Zusammensetzung der Hauptmenge der 
Spaltungsprodukte liefl sich bisher nicht ermitteln. 

Das Nitrosit ist zum grofien Teil in Ather loslich und 
mufl deshalb aus Essigester mit Petrolather umgefallt 
werden. 0,22 g Substanz ergaben 0,5 g Nitrosit. Ein 
charakteristischer Zersetzungspunkt ist nicht vorhanden, 

I. 0,1227 g gaben 0,2141 C0 2 und 0,0672 H 2 0. 

II. 0,1454 g „ 14,2 ccm Stickgas bei 22° u. 755 mm Druck. 

Ber. fiir C 1S H 19 N 3 7 Gef. 

C 45,40 47,59 

H 6,04 6,13 

N 13,25 11,00 

Das Bromid ist weifi, feinpulvrig, in Schwefelkohlen- 
stoff loslich und daraus durch Ligroin fallbar. Spaltet 
beim Erhitzen auf 130° Bromwasserstoff ab, schmilzt 
aber noch nicht bei 200°. Ausbeute aus 0,2 g Kaut- 
schuk 0,3 g Bromid. 

0,1571 g gaben 0,2310 AgBr. 

Ber. fur C, 2 H 20 Br 4 Gef. 

Br 66,08 62,57 

SchluBkapitel: 

Einiges uber die Konstitution des naturlichen 
Kautschuks. 

Ich habe im Jahre 1905 Y ) fiir den Grundkohlen- 
wasserstoif der naturlichen Kautschukarten die Formel 
eines 1,5-Dimethylcyclooctadiens (1,5) aufgestellt und an- 
genommen, da6 durch Polymerisation dieser Verbindung 
unter gegenseitiger Absattigung der Partialvalenzen nach 
J. Thiele der Kautschuk zustande kommt. 



') Harries, Ber. d. d. chem. Ges. 38, 1195 (1905); ebenda 38, 
3986 (1905). 
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CH 3 CH 3 
. . . . CH,.C C. CH„.CH 2 .CH . ... HC.CH, . . 

c.cn 9 ~ II II " 1 II 

^»\ l . ...CH,.CH...HC.CH 2 .CH,.C C.CH,.. 

**? 9 s * CH 3 CH 3 

H,C CH, = oder 

H,0 CH ,x 9 H » 9 H » 

„ \^ I CH,.CH C.CH 2 .CH 2 .CH....C.CH 2 .. 

_CH,.C J II 11 II II „ 

CH 8 .C HC.CH,. CH 2 .C . . . . HC.CH, . . 

CH 3 CH 3 

Mit dieser Konfiguration konnte man auch leicht 
die zahlreichen Isomerien und Verschiedenheiten der 
Kautschukarten auf stereochemischem Wege erklaren, 
indem man z. B. eine verschiedene Lagerung der Methyle 
beim Zusammentritt der Cyclooctadienmolekiile eintreten 
lafit. Die Formel war begriindet durch das Verbalten 
des Kautschuks bei der Ozonisation. Hierbei entsteht 
ein Korper, der nach Analyse und Molekulargewicht 
die empirische Formel C 10 H 16 8 besitzt. Er zerfallt mit 
Wasser leicht in Lavulinaldehyd, bzw. Lavulinaldehyd- 
diperoxyd und Lavulinsaure. Wenn die Bestimmung der 
MolekulargroBe als einwandsfrei angesehen werden kann, 
mu6 nach den Spaltungsprodukten die oben aufgestellte 
Formel als bewiesen gelten. 

Eine weitere Stiitze fur diese Strukturformel wurde 
dadurch erbracht, dafi das von Willstatter x ) aus dem 
Pseudopelletierin abgebaute Cyclooctadien bei der Ozo- 
nisierung 2 ) ein Diozonid lief ert, welches bei der Spaltung 
in 8uccindialdehyd bzw. Bernsteinsaure zerfiel. Hieraus 
ergab sich fiir diesen Kohlenwasserstoff die Formel 
eines Cyclooctadiens (1,5). 

CH — CH« — CHo — CH 



k 



jY± — 'CH 2 — CH 2 — CH 
Da die Verbindung sich auflerordentlich leicht poly- 
merisierte, so erschien die Analogie vollkommen, denn 

*) Ber. d. d. chem. Ges. 38, 1975 (1905); 40, 957 (1907). 
8 ) Harries, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 671 (1908). 

15* 
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ich hatte immer damit gerechnet, dafl, wenn die Syn- 
these des 1,5-Dimethylcyclooctadiens (1,5) wirklich ge- 
lange, sich dieses Produkt womoglich in statu nascendi 
in Kautschuk nmwandeln wiirde. 

Ich habe nun schon im Jahre 1907 l ) darauf hin- 
gewiesen, daB eine Form el, die in letzter Linie auf 
physikalisch-chemische Bestimmungen begriindet wurde, 
immer unsicher ist, solange nicht dafiir auf synthetischem 
Wege der endgiiltige Beweis erbracht wird. Besonders 
fallt dieser Umstand aber ins Gewicht, wenn man auf 
einem so schwierigen Gebiet wie. demjenigen der Kaut- 
schukarten arbeitet. Trotzdem ich damals sehr groBe 
Miihe auf die Reinigung des Diozonides verwandt und, 
nach den Eigenschaften und Analysenresultaten zu 
schliefien, ein sehr reines Praparat in den Handen hatte, 
ware es nicht ausgeschlossen, daB dieses Diozonid als 
nicht krystallisierender Korper kleine Verunreinigungen 
enthalten hatte, durch welche dann eine Beeinflussung 
des Ergebnisses der Molekulargewichtsbestimmung ver- 
anlafit worden ware. 2 ) Ich zog deshalb schon damals 
die Moglichkeit in Betracht, daB der Grundkohlenstoft' 
der Kautschukarten einen hoheren Kohlenstoffring, z. B. 
aus 16 Kohlenstofl'atomen, enthalten konne, denn ein 
solcher miifite ganz dieselben Spaltungsprodukte ergeben. 

Es war fur mich aus diesen Griinden von aller- 
groBtem Interesse, das Verhalten des normalen Butadien- 
kautschuks, der durch Erhitzen des Butadiens fur sich 
oder mit Eisessig erhalten wird, gegenliber Ozon zu 
studieren. 

Nach meiner friiheren Auffassung muBte der Grund- 
kohlenwasserstoff des niederen Homologen des natiir- 



l ) Vortrag iiber Kautschuk, gehalten auf der Generalversamm- 
lung Deutscher Chemiker zu Danzig. Zeitschrift fur angewandte 
Chemie a. a. 0. 

s ) Moglich ware auch eine partielle Zersetzung des Diozonids 
beim Auflosen in Eisessig oder beim Sieden in Essigester wahrend 
der Molbestininiung. 
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lichen Kautschuks das Cyclooctadien (1,5) sein. Bei der 
Polymerisierung des Butadiens sollte sich daher in 
erster Phase dieser Kohlenwasserstoff bilden und bei 
der' Ozonisation wieder zu ihm bzw. seinem Diozonid 
abgebaut werden. Das Diozonid des Cyclooctadiens ist 
ja nun bekannt, es ist dadurch charakteristisch, daB es 
ein weiBes, festes, sehr explosives Pulver bildet, welches 
beim Kochen mit Wasser schwer gespalten wird und 
hierbei ausnahmsweise die Wasserstoffsuperoxydreaktion 
nicht liefert. Wie wir nun im experimentellen Teil der 
vorhergehenden Untersuchung gesehen haben, ist das 
Ozonid aus dem Butadienkautschuk je nach dem ange- 
wandten Losungsmittel entweder ein 01, welches die 
Wasserstoffsuperoxydreaktion liefert und ziemlich leicht 
durch Wasser gespalten wird, oder ein fester Korper, bei 
dem sie negativ ausfallt. Letzterer hat groBe Ahnlich- 
keit mit dem oben erwahnten Diozonid des Cyclooctadiens. 
Da das fur die Durchfuhrung der Untersuchung notige 
Material sehr schwierig zu beschaffen ist, kann ich zur- 
zeit noch kein endgiiltiges Urteil abgeben, ob bei der 
Spaltung des Butadienkautschuks wirklich ein Cyclo- 
octadienderivat entsteht oder nicht. Mir scheint aber 
die Sache fur meine Hypothese nicht ungunstig zu liegen. 
In der vorliegenden Abhandlung habe ich deshalb immer 
noch die Acht-Ringformeln bei der Diskussion gebraucht. 
Man konnte natiirlich auch folgende Formeln anwenden, 
die ausdriicken sollen, daB im Kautschukmolekiil ein 
Kohlenstoffring enthalten ist, dessen Ringzahl aber noch 
nicht bekannt ist: 

CH CH CH.CH 2 .CH 8 .C.CH 8 CH 3 .C.CH S .CH 8 .C.CH 8 

I! | J II l.i II 

CH CH CH 3 .CCH,.CH 2 .CH CH 3 .C.CH 2 .CH 2 .C.CH S 

CH,.CH S 
Butadien- Isopren- Dimethylbutadien- 

Kautschuk (normal) 
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In diesen bedeuten die punktierten Linien eine be- 
liebige Anzahl dazwischen geschobener Gruppen: 
.CH. Ca ,.CH,.0„= ;ta .CH,.C.CH,.0„,.C„= i W 

CHo . C . CH, . CHa . C . CH« . 

ii ii 

Ob nun auBerdem noch eine Polymerisation dieser 
Binge erfolgt oder nicht, kann dahingestellt bleiben. 
Herr Pickles 1 ) hat kiirzlich meine 8-Ringformel einer 
Kritik unterzogen und eine solche mit viel groBerem 
Kohlenstoffring aufgestellt, indem .er dabei annimmt, daB 
dieser King der wirklichen MolekulargroBe des Kaut- 
scliuks entspreche und die Verschiedenheiten der ein- 
zelnen Arten durch die Zahl der Glieder 
CH 3 . C. CHj . CH 2 . CH= 
II 
zustande kommen. Er hat nur nicht erwahnt, da6 ich 
bereits friiher 2 ) ahnliche Vorstellungen nicht aufier acht 
gelassen habe. An und fur sich halte ich derartige 
Uberlegungen fiir durchaus berechtigt, die Griinde von 
Pickles, welche ihn bewegen, der grofieren Kohlenstoif- 
ringformel den Vorzug zu geben, kann ich aber als zu- 
treffend nicht anerkennen. 

Erstens habe Berthelot 3 ) bei der Eeduktion des 
Kautschuks mit Jodwasserstoff bei 180° hochsiedende 
Kohlenwasserstoffe erhalten. Ich wundere mich, wie 
man diese Arbeiten Berthelots heute noch heranziehen 
kann, wo man doch weiB, daB selbst bei der analogen 
Eeduktion des so bestandigen Benzols Umlagerungen vor 
sich gehen und die Kohlenstoffachtringe so auBerordent- 
lich empfindlich sind. 

Zweitens hatte ich bei der Molekulargewichtsbestimmung 
des Nitrosits C selbst gefunden, daB dieses die doppelte 
MolekulargroBe C lo H 16 N 3 O 7 =C 2() H3 N 6 H 14 besaBe, woraus 



') a. a. 0. 

a ) Vortrag Danzig a. a. 0. 

3 ) Bull. soc. chim. 11, 33 (1869). 
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hervorginge, da6 die Molekulargrofle des DiozonidsC 10 H ie 6 
nicht richtig sei. Herr Pickles hat wohl aufier acht 
gelassen, da6 die meisten ■ Nitrosite der Terpenkorper, 
mit denen das Kautschuknitrosit sicher verwandt ist, 
die doppelte Molekulargrofie besitzen, so daJ3 gerade 
dieser Umstand der Formel C 10 H 16 besonders gut Rech- 
nung tragen wiirde. Aber warum hat Herr Pickles zu 
der Molbestimmung des Nitrosits, welches doch auch 
amorph ist, groBeres Yertrauen als zu derjenigen des 
Diozonids? Nach meiner Meinung ist viel eher das Dio- 
zonid als das Nitrosit ein einheitlicher Korper. 

Drittens meint er, daB das Tetrabrornid, welches eine 
hohe MolekulargroBe besafie, mit meiner Formel gar nicht 
in Beziehung zu bringen sei. Hier mochte ich entgegen- 
halten, dafi die Molgrofle des Tetrabromids bisher ein- 
wandsfrei nicht festgestellt ist und auch so leicht nicht 
zu bestimmen sein wird, weil man es so schwer ganz 
rein erhalt. Aufierdem konnte hier eine Adsorptionsver- 
bindung von Brom an ein hoheres Molekiil vorliegen, 
woraus, vorausgesetzt, dafi das Tetrabrornid wirklich ein 
hoheres Molgewicht als C 10 H 16 Br 4 besaBe, immer noch 
nicht gegen die 8-Kingformel endgiiltige Einwendangen 
erhoben werden konnten. 

Diese von Pickles vorgebrachten Bedenken habe 
ich selbst beachtet, sie schienen mir aber nicht gewichtig 
genug, um die von mir friiher aufgestellte Formel fallen 
zu lassen. Eigene experimentelle Befunde hat er fiir 
seine Anschauungen nicht beigebracht. Man muB die 
weitere Entwicklung ruhig abwarten, schlieJBlich wird 
man aber zu klaren Kesultaten gelangen. 

Ich mochte meine Abhandlung nicht schlieBen, ohne 
der ausgezeichneten Hilfe zu gedenken, welche ich durch 
meine Assistenten, die Herren Dr. Hans von Splawa- 
Neyman, Dr. Rudolf Koetschau und Dr. Irnfried 
Petersen, bei der Ausfiihrung der meistenteils sehr 
langwierigen Experimentaluntersuchung erfahren habe, 
und ihnen dafiir herzlich zu danken. 
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Cber die Zersetzung einiger TerpenkOrper 
durch gltlhende Metalldrahte; 

von C. Harries und Kurt Gottlob. 

(Eingelaufen am 26. Juni 1911.) 



Die Methode von Tilden ^-Terpentinol durch gliihende 
Eisenrohren zu leiten, um es in Isopren iiberzufiihren, 
hat grofie Nachteile. Wir fanden, dafi man dieselbe 
wesentlich verbessern kann, wenn man die Dampfe von 
Terpentinol iiber gliihende Metallspiralen ieitet. Man 
kann dann auBerdem den Apparat so einrichten, dafi er 
kontinuierlich arbeitet und zu gleicher Zeit eine Eekti- 
flkation des Isoprens von nicht veranderten Terpentinol- 
dampfen ausfiihrt. 

Wir benutzten zuerst eine elektrisch geheitzte 
Platinspirale, die in einem Eundkolben iiber der Ober- 
flache der zum schwachen Sieden erhitzten Fliissigkeit 
aufgehangt ist. Die Dampfe streichen iiber dieselbe, 
werden teilweise zersetzt und gelangen in einen auf- 
steigenden 'Kiihler, der mit Wasser von 50° gespeist 
wird. Hier kondensieren sich die unzersetzt gebliebenen 
Anteile und fliefien in den Eundkolben zuriick, wahrend 
die unter50° siedenden Zersetzungsprodukte den Kiihler 
passieren und oben seitwarts in einer durch Kalte- 
mischung gekiihlten Vorlage aufgefangen werden. Spater 
zeigte es sich, dafi man an Stelle der Spirale besser eine 
Wicklung der Metalldrahte wahlt, die derjenigen der 
Tantallampe nachgebildet ist. Die nebenstehende Zeich- 
nung illustriert die Einrichtung des Apparates der so- 
genaunten „Isoprenlampe". Der Platindraht ist 120 cm 
lang, hat einen Widerstand von 9i2 bei mittlerer Eot- 
glut und bedarf, um diese zu erzielen, etwa 5 Ampere 
bei 220 Volt. Die Spindel mit dem Platindraht wird in 



•) a. a. 0. 
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dem Kolben an den kupfernen Zufiihrungsdrahten auf- 
gehangt. 

Das Rohisopren mufi einer Rektifikation durch eine 
Kolonne unterworfen werden, die Fraktion 36° (35—37°) 
wird gesondert aufgefangen. 

Dafi fiir die Ansbeute von 
lsopren aus Terpentin der Gehalt 
an Dipenten (Limonen) im Aus- 
gangsprodnkt mafigebend ware, 
war nach den Arbeiten von Til- 
den eigentlich nicht vorauszusehen. 
Der Nachweis wurde aber in der 
Weise geliefert, daB r- und 1-Li- 
monen und r- und 1-Pinen (in kauf- 
licher Form) jedes einzeln der py- 
rogenen Zersetzung unterzogen 
wurden. Dabei ergab sich aus 
dem Pinen eine sehr geringe 
Ausbeute an lsopren (etwa 1%)> 
wahrend man z. B. aus kauf- 
lichem Carven, je nach der Menge 
des darin vorhandenen Limonens, 
30—50 Proz. rektifizierten Kohlen- 
wasserstoff mit einem Brechungs- 
winkel von i D 18° = 51° 20' er- 
halt, das ist beinahe reines lso- 
pren, welches den Brechungs- 
winkel i D 18° = 51° 5' besitzt. Auch hier entstehen 
gasformige Zersetzungsprodukte, der Riickstand entfarbt 
nicht mehr Brom und besteht zum Teil aus hochsieden- 
den, dicken Olen. Wir beabsichtigen noch die „Isopren- 
lampe" fiir die Zersetzung anderer Produkte zu benutzen. 

Kiel und Prag Visocan. 




Isoprenlampe. 
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Mitteilungen aus dem chemischen Institnt der Univeraitat 

Wiirzburg. 



Untersuchungen 
tiber die Natur der Phenolaldehyde: 

von Hermann Pauly. 

I. Die Reaktionsfahigkeit der Aldehydgruppe 
in den Phenolaldehyden; 

von H. Pauly und Richard Frh. v. Buttlar. 
(Eingelaufen am 24. Juni 1911.) 



Allgemeiner Teil. 

In einer, Versuche zur Synthese des Adrenalins ent- 
haltenden, vor einigerZeit in den Berichten der deutschen 
chemischen Gesellschaft erschienenen Mitteilung hatten 
Pauly und Neukam 1 ) beilaufig bemerkt, da8 das cyclo- 
Carbonat des p-Vinylbrenzcatechins oder 3, 4-Dioxystyrols 
nur in sehr kleiner Menge und unter besonderen Be- 
dingungen aus dem cycZo-Carbonat des Protocatechualde- 
hyds mit Magnesiummethyljodid erhalten, werden konne. 



OC 



/°r x i cH:0 ivoj 



, i^o.^ oc / 



•O.^^CHfOHJ.CH, 



B,Q > 



.O.-^^CHiCH, 

oc< 



Da diese Vinylverbindung den Angelpunkt der da- 
rn als geplanten Synthese: 

') Uber einige Derivate des Athylbrenzcatechins , Ber. d. d. 
chem. Ges. 41, 4153 (1909); vgl. die Dissertation von K. Neukam, 
Wiirzburg 1908. 
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OC/ S >C 6 H 3 .CH:CH S -^^->- OC/ \c 6 H,.CH(OH).CH 8 Cl 

XH ' CH V ^>C,H, . CH(OH) . CH, . NH . CH 3 
HCK 

Adrenalin 

bildete, so war es von allergroBtem Interesse, die ma- 
gnesiumorganische Reaktion so zu leiten, dafi sie wenigstens 
einigermaBen glatt verlief; denn die von den Genannten 
aufgefundene Darstellung des Vinylbrenzcatechincarbo- 
nates aus dem cycZo-Carbonat der 3,4-Dioxybenzalmalon- 
saure durch trockne Vakuumdestillation x ) 

OC/ \c 6 H 3 .CH:C(COOH) 2 JZ^h*. QC / \ C)iH8iCh . CHj 

war zur Gewinnung der notigen groBeren Mengen dieser 
Substanz nicht einfach genug. 

Es wurde deshalb von dem einen von uns gemeinsam 
mit den Herren Dr. Kranzlein und Dr. Schiibel eine neue 
grSBere und in der mannigfaltigsten Weise variierte Ver- 
suchsreihe veranstaltet, deren Ergebnisse sich genau mit 
den fruher erhaltenen deckten, daB namlich Protocatechu- 
aldehydcarbonat sich zwar glatt mit Magnesiummethyl- 
jodid und -bromid zu einer losen Komplexverbindung 
vereinigt, daB aber aus dieser bei der Zerlegung, ab- 
gesehen von einer sehr geringen Menge Vinylderivat, 
stets wieder das Ausgangsmaterial oder freier Proto- 
catechualdehyd zuriickgewonnen wird. 

An diesem Eesultat konnte auch der sonst bewahrte 
Kunstgriff, iiberschiissige Magnesiumlosung zu verwenden, 
nichts andern, denn dies hatte nur zur Folge, daB jetzt 
der Kohlensaureesterrest angegriffen wurde und bei der 
Zerlegung der Komplexverbindung mit Schwefelsaure in 
Form von Essigsaure wieder zum Vorschein kam, die 
als Essigester in reichlicher Menge nachgewiesen werden 
konnte (Dr. Kranzlein). Die Einwirkung war also nach 



l ) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 3488 (1907). 
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einer der beiden folgenden Reaktionsgleichungen ver- 
laufen 1 ): 



OC< 



/Ov JMgOv 

< >C 6 H 3 .CHO + CH 3 MgJ = >C 6 H 3 .CHO(+ 2H 2 0) = 

^(K CH3.CO.O/ 

(HO^CeHs . CHO + CH 3 . COOH + Mg^ H , oder 

/0\ JMgO. y O x 

0C< >C 6 H 3 .CHO + CH 3 MgJ = >C< >C 6 H 3 .CHO(-f- 2H S 0) = 

X CK . CH/ XK 

wie oben. 

Zugleich hatte auf unsere Bitte hin auch Herr Prof. 
G. Schroeter, seinerzeit in Bonn, das cyc/o-Carbonat in 
seinem Verhalten zu Brom- bzw. Jodessigester und Zink 
sowie Magnesium untersucht und hier ebenfalls die 
vollige Unfahigkeit der Aldehydgruppe zu einer Verkettung 
festgestellt. Im Gegensatze dazu konnte der Methylen- 
ather des Protocatechualdehyds, das Piperonal, mittelst 
der genannten Eeagenzien (seiner freundlichen Privat- 
mitteilung zufolge) in lebhafter Eeaktion und mit guter 



') Auf diesbeziigliehe Experimente nochmals einzugehen, ist 
hier nicht der Platz, deshalb soil nur erwahnt werden, da6 das 
Vinylbrenzoatechincarbonat allein erhalten wurde — in einer Aus- 
beute von etwa 0,3 Proz., — als die Kuppelung mit der Magnesium- 
verbindung in siedendem Toluol vorgenommen wurde. 

Es bot sieh bei den vielen Versuehen besonders auch Gelegen- 
heit, die Abhangigkeit der Reaktion vom Reinheitsgrad der Materialien 
zu prufen. Wir glauben dabei beobachtet zu haben — es laiit sich 
das natiirlich nur schwer sicber feststellen, — daB allerreinstes, von 
Spuren Oxyd moglichst befreites Magnesium mit vollkommen jod- 
freiem Jodmethyl nicht mehr reagiert. Jedenfalls lost sieh das 
Metall um so leiebter auf, je unreiner es ist. Daftir wirken aber 
anwesende Oxyde naehteilig sowohl auf die Verkettung bei trager 
reagierenden Stoffen, als auch auf die Bestandigkeit mancher 
Magnesiumverbindungen. So fanden wir, dafi unreines Magnesium 
mit Chlormethyljodid andauernd Athylen entwickelt: 

2CH 2 C1J 4- 2Mg = (CH 2 \ + 2MgCU, 

reines dagegen nach dem Animpfen mit Jod in der Wasserbad- 
warme eine Magnesiumverbindung gibt. 
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Ausbeute in den entsprechenden Phenylhydracrylsaure- 
ester iibergefiihrt werden 1 ) 

H,c/ \c 8 H..CHO >- H 2 c/ \c 6 H 3 .CH(OH).CH.CO,R 

ebenso, wie sich Piperonal im Gegensatze ziim Carbonat 
auch mit Magnesiummethyljodid glatt synthetisieren laGt. 2 ) 
Hiernach unterlag es keinem Zweifel, daB mit dem 
Ersatze der beiden Wasserstoffe in der Methylengruppe 
des Piperonals durch Sauerstoff zu dem Carbonat des 
Protocatechualdehyds 3 ) 

/Or^^CHO /Of^-jCHO 

H 2 C< > 0:C< 

das Aldehydcarbonyl eine wesentliche , jedoch durch Valenz- 
striche nicht ausdruckbare Teranderung erlitten hatte; denn 
eine Eeihe typischer anderer Aldehydreaktionen, die Herr 
Dr. Schiibel 4 ) mit dem Protocatechualdehydcarbonat in 
dem hiesigen Institut vorgenommen hatte, lieflen tiber 
die wahre Aldehydnatur dieses Korpers nicht den ent- 
ferntesten Zweifel aufkommen. 

Um diese Zeit erschien eine Abhandlung von B6hal 
und Tiffeneau 5 ) iiber Synthesen von Phenolen und 
Phenolathern mit einer Isoallylseitenkette, die sie ge- 
wannen durch Einwirkung von Magnesiumathylbromid 
auf eine Anzahl Phenolaldehyde und deren Ather. 

Die genannten Forscher fanden dabei, dafl Proto- 
catechualdehyd mit Athylmagnesiumbromid, auch wenn 
dieses in groBerem Uberschusse angewandt wird, nur 
sehr geringe Mengen eines Verkettungsproduktes gibt, 
die nicht einmal zur Analyse ausreichten. 

Etwas bessere Ergebnisse erhielten sie aber bei 
an deren Aldehyden der Phenolreihe, obwohl auch bei 

') Vgl. Ber. d. d. ohem. Ges. 40, 1589 (1907). 

2 ) a. a. 0. 

3 ) Pauly, Ber. d. d. chem. Ges. 40, 3096 (1907). 

4 ) Dissertation Wurzburg 1909 und die folgende Abhandlung. 

5 ) Bull. soc. ehim. [4] 3, 301 (1908); Zentralbl. 1908, I, 1624. 
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diesen die Ausbeuten stellenweise recht bescheidene 
waren. So bildete sich aus Paraoxybenzaldehyd p-Pro- 
penylphenol 

HO(4).C 6 H 4 .CHO >- HO(4).C 6 H 4 .CH:CH.CH 3 

mit 25 Proz. Ausbeute; aus Vanillin Isoeugenol 

CH 3 0(3k CH 3 0(3). 

>C,H 3 .CHO >- >C 6 H 3 .CH:CH.CH 3 , 

HO(4)/ HO(4)/ 

mit 10 Proz. Ausbeute; aus Isovanillin Isochavibetol 

HO(3k HO(3) v 

>C 6 H 3 .CHO v >C 6 H,.CH:CH.CH 8 , 

H 3 CO(4)/ H 3 CO(4)/ 

mit 10 Proz. Ausbeute. 

Die neutralen Ather der Phenolaldehyde reagierten 
dagegen alle gut mit Magnesiumathylbromid. 

Diesen Befunden sollen zunachst die weiteren fol- 
genden angereiht werden, die von dem einen von uns 
zum Teil gemeinsam mit Herrn Lockemann im hiesigen 
Laboratorium erhalten worden sind (die genaueren An- 
gaben dariiber finden sich im experimentelleri Teile 
dieser Arbeit). 

In ihrem Verhalten gegen Organomagnesiumlosungen 
gelangten zur Untersuchung der Salicylaldehyd , der 
m-Methoxysalicylaldehyd {p- Vanillin) , dessen Meihylather 
sowie der freie 2,3-Bioxybenzaldehyd (o-Protocatechu- 
aldehyd). l ) 

Von diesen gibt Salicylaldehyd zwei Verkettungs- 

produkte mit Athylmagnesiumjodid in einer Gesamtaus- 

beute von etwa 92 Proz. der Theorie, deren eines das 

noch unbekannte o-Propenylphenol oder o-Anol ist 

/(l)CHO .(DCELCH.CK, 

C 6 H 4 / ^ C 8 H / ; 

\2) OH \2) OH 

m-Methoxysalicylaldehyd und Athylmagnesiumjodid zu 

mindestens 46 Proz. das bisher nicht bekannte 2-Oxy- 

3-methoxy-propenylbenzol oder o-Isoeugenol 

/(l)CHO /(IJCHiCH.CHs 

C 6 H s A2)OH >- C 9 H 8 f<2)OH 



s \ 



(3) OCH 3 \3) OCH 3 



') Ber. d. d. ehem. Ges. 43, 1813 (1910). 
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(Da hierbei jedoch nur 15 Proz. unveranderter Aldehyd 
zuruckgewonnen wurden und undestillierbare Biickstande 
vorhanden waren, so diirfte die Umsetzung mit wenigstens 
85 Proz. anzusetzen sein.) Der Dimethylather des o-Proto- 
catechualdehyds gibt mit Methylmagnesiumjodid in einer 
Ausbeute von 93 Proz. 2,3-Dimethoxyphenylmethylcarbinol 

A\) CHO A\) CH(OH).CH 3 

C„H 3 A2)OCH 3 >- C 6 H 3 f(2)OCH 3 

\3) OCH 3 \s) OCH s 

wahrend aus o-Protocatechualdehyd mit Magnesiumathyl- 
jodid ein weder destillierbarer noch krystallisierbarer 
Firnis entstand in einer Ausbeute von niindestens 85 Proz. 
der Theorie, der in der Hauptsache ein vierfach mole- 
kulares o+Fropenylbrenzcalechin zu sein scheint. 

Obwohl nun bei den letztgenannten Substanzen der 
Orthoreihe die Magnesiumreaktionen einen durchaus 
guten Verlauf nahmen, so schien es doch angesichts der 
festgestellten Eeaktionsverzogerungen in den iibrigen 
angefiihrten Fallen wiinschenswert, auf allgemeinerer 
Basis das Verhalten der Phenolaldehyde Aldehydreagenzien 
gegeniiber an Hand des eventuell vorhandenen Literatur- 
materials und, falls notwendig, auch durch neue eigene 
Versuche zu priifen. 

Es hat sich gezeigt, da/3 die Erscheinung der Reaktions- 
verzogerung bei dieser Ferbindungsklasse nicht auf die mag- 
nesiumorganischen Reaktionen beschrankt ist. Die Literatur 
weist vielmehr eine grofiere Anzahl von Angaben auf, 
da8 auch andere typische Aldehydreaktionen bei Phenol- 
aldehyden schlecht verlaufen konnen; und wir werden 
im folgenden eine durch eigene Beobachtungen nach 
Moglichkeit erganzte Zusammenstellung dieser Falle 
geben, die ein wenigstens provisorisches Gesamtbild iiber 
die Eeaktionsverminderung der Phenolaldehyde zu ent- 
wickeln ermoglicht. 

Dabei soil von einer Hinzuziehung der mehr als 
zweiwertigen Phenolaldehyde abgesehen werden, weil Mer 
das Material noch aufierordentlich sparlich und ohne 
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Opferung sehr langer Arbeitszeit nicht in hinreichender 
Weise erganzbar ist. — 

Verlangsamungen oder Storungen der Beaktion zeigen 
bei freien Phenolaldehyden und ihren Acylderivaten im 
Gegensatz zu deren neutralen, dem Benzaldehyd sich 
nahernden Athern die folgenden Vorgange: 

1. Die Beaktion von Cannizzaro. 

Die bekannte unter dem Einflusse von wafirigem 
oder alkoholischem Alkali vor sich gehende intermole- 
kulare Reduktion-Oxydation zu gleichen Halften der 
zugehorigen Alkohole und Sauren, die bei Anisaldehyd 
und Piperonal 1 ) glatt vonstatten geht, findet bei o- und 
jo-Phenolaldehyden nicht statt; diese gehen vielmehr erst 
in der Alkalischmelze in die zugehorigen Sauren iiber, 
ohne dafi hierbei Alkohole beobachtet worden waren. 2 ) 

2. Die Denzoinhondensation, 

Siegelingt bei den Athern Anisaldehyd und Piperonal. 3 ) 
Betreffs der Oxybenzaldehyde fanden wir in der Literatur 
nur die Angabe von Zincke und von Biltz*), da6 
Salicylaldehyd die Kondensation nicht eingehe, 

3. Die Beaktion von Angeli. 

Mit Dioxyammoniak verwandeln sich Aldehyde in 
Hydroxamsauren : 5 ) 

/) /OH 

R.C< +HN v OH) 2 = K.C< +H 2 0. 

\H ^N.OH 



') Piperonal soil nach Pittig und Mielch [diese Annalen 
152, 40 (1869)] durch kochende alkoholische Kalilauge zu Piperonyl- 
saure „oxydiert" werden; die genannten Forscher haben, wie ieh 
festgestellt habe, seinerzeit iibersehen, daB nebenher fast in der 
theoretischen Ausbeute von 50 Proz. Piperonylalkohol sich bildet. 

Pauly. 

*) Ber. d. d. chem. Ges. 9, 529 (1876); ebenda 12, 997 (1879); 
ebenda 14, 1988 (1831) u. a. m. 

8 ) Ber. d. d. chem. Ges. 14, 327 (1881); diese Annalen 298, 324 
(1897); Journ. Amer. Soc. 32, 1492 (1910). 

*! Diese Annalen 216, 316 Anm. (1883) u. 305, 169 (1899). 

6 ) Atti R. Acad. dei. Lincei, Roma [5] 1$, I, 221; Zentralbl. 
1909, I, 1558. 
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Wie mit Benzaldehyd gelingt die Eeaktion mit neu- 
tralen Athern der Phenolaldehyde, ferner aber auch mit 
m-Oxybenzaldehyd und Isovanillin (m-Oxy-p-methoxy- 
benzaldehyd). Sie versagt nach Angeli und Castellana 1 ) 
bei alien Oxyaldehyden mit einem p-standigen Hydroxyl, 
namlich p-Oiybenzaldehyd, Vanillin (p-Oxy-m-methoxybenz- 
aldehyd), Protocatechualdehyd (3,4-) und dessen cyclo- 
Carbonat. Geringe Ausbeute gibt Salicylaldehyd. 

4. Die Acetalisierung nach E. Fischer und Giebe 2 ) mit 
Alkohol und kleinen Mengen Chlorwasserstoff. 

Die Eeaktion liefert mittlere Ausbeuten bei Benz- 
aldehyd (60 Proz.), Anisaldehyd (40 Proz.) und Piperonal 
(35 Proz.). „Schlechtere Resultate gab die Methode bei den 
aromatischen Oxyaldehyden, dem Salicylaldehyd, p-Oxybenz- 
aldehyd und Vanillin. Der gro/Sere Teil dieser Aldehyde 
blieb auch nach mehrtagigem Erwarmen mit alkoholischer 
Sahsaure unverdndert." Auch beim Protocatechualdehyd 
und dessen Kohlensaureester versagt, wie Herr Dr. S chub el 3 ) 
im hiesigen Institut festgestellt hat, die Methode von 
Fischer und Giebe vollstdndig. 

5. Die Acetalisierung nach Claisen mittelst fertig ge- 
bildeten oder nascierenden Orthoameisenathers. 

Nach Claisens Angaben hat man sehr gute Aus- 
beuten an Acetalen beim Anisaldehyd (96 Proz.) und 
Piperonal (97 Proz.), sie kommen denen des Benzaldehyds 
(97 Proz.) gleich. 4 ) Zufolge einer gefalligen Privat 
mitteilung von Herrn Geh. Eat Claisen acetalisiert sich 
auch der Salicylaldehyd vollkommen glatt nach dieser 
Methode. Wir selbst haben mit liebenswiirdiger Zu- 
stimmung von Herrn Claisen weitere Phenolaldehyde in 
ihrem Verhalten zu Orthoameisenmethylather gepriift, nam- 



') a. a. 0. 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 30, 3053 (1897). 

3 ) Dissertation, Wurzburg 1909. 

4 ) Ber. d. d. chem. Gres. 40, 3907 (1907). Desgleichen auch 
andere Ather der Phenolaldehyde (siehe die unter Claisens Leitung 
ausgefiihrte Dissertation von Lehmann, Kiel 1902). 
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lich 3- und 4-Oxybenzaldehyd, 2,3-, 2,4-, 2,5-, und 3,4- 
Dioxybenzaldehyd (2,6- und 3,5-Dioxybenzaldehyd sind 
noch unbekannt). Die Untersuchung ergab das sehr auf- 
fallende Resultat, da6 m- und p-Oxybenzaldehyd sich 
vollkommen glatt acetalisieren — letzterer mit 87 Proz. 
Ausbeute, — daft aber samtliche Dioxybenzaldehyde keine 
nachweisbaren Mengen an Acetalen liefern. 

6. Die Naplithocinchoninsaurereahtion von Doebner. 
Doebner hat bekanntlich Aldehyde mit Brenz- 

traubensaure und /2-Naphthylamin zu charakteristischen 
Naphthocinchoninsauren kondensiert. 1 ) Die Reaktion geht 
mit Anisaldehyd und Piper onal gut, wie mit Benz- 
aldehyd. Es lieferten ferner Salicylaldehyd 89 Proz. 
(Doebner), Metaoxybenzaldehyd 78 Proz., Paraoxybenz- 
aldehyd 40 Proz., 3, 4-Dioxybenzaldehyd 55 Proz., Ortho- 
vanillin 93 Proz., Isovanillin 80 Proz., Vanillin 55 Proz. 
an Kondensationsprodukten. Dagegen versagen 2,3- Di- 
oxybenzaldehyd mit mindestens 95 Proz., 2,4- und 2,5-Dioxy- 
benzaldehyd vollkommen. 

7. Die Fucb.sinschwef.ig sourer eaktion. 

Nach sorgfaltigen Vergleichsversuchen, die wir an- 
gestellt haben, reagieren waBrige Losungen der neutralen 
Phenolatheraldehyde sehr stark, wie Benzaldehyd, solche 
der cj/c/o-Carbonate der beiden Protocatechualdehyde, des 
2- und 3-Oxy- und des 2,5-Dioxybenzaldehyds, sowie des 
o- Vanillins mittelstark, die der beiden Vanilline (3- und 
4-Oxy-) sowie des o-Protocatechualdehyds schwach und Lo- 
sungen der 4-0xy-, 2,4- und 3,4-Dioxybenzaldehyde gar nicht. 



AuBer den angefuhrten Fallen haben wir weder in 
der Literatur noch auf Grund eigener Beobachtungen 
Abweichungen von der Norm auffinden konnen. 2 ) Nament- 



x ) Ber. d. d. ehem. Ges. 27, 2020 (1890). 

2 ) Aufier etwa der merkwurdigen Erscheinung, daB die Phenol- 
gruppen das Auftreten stereoisomer -er Formen bei Oximen [Ber. d. 
d. chem. Ges. 26, 1912, 1924 (1892); diese Annalen 363, 5 (1908)] 
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lich enthalt das in uberreicher Fiille vorhandene Material 
der Verbindungen mit der Azomethingruppe Ar.C:N, also 
das der Schiffsehen Basen, der Oxime, Hydrazone, Semi- 
carbazoneusw. (eine Auffiihrung der unzahligen Literatur- 
stellen erscheint entbehrlich) keinerlei Anzeichen flir eine 
abgeschwachte Eeaktionsfahigkeit der Phenolaldehyd- 
grnppe gegeniiber Substanzen mit dem Best — NH 2 . 

Auch die Bisulfitaddition und, soweit sie untersucht 
ist, diejenige von Blausaure scheint nicht zu versagen. 

Das gleiche gilt aber vor allem auch von der Mer- 
captankondensation, die wir zumVergleich mit der Acetal- 
bildung bei einer Keihe von Mono- und Dioxybenz- 
aldehyden verwirklicht haben. Eine Ausnahme macht 
hier wie auch sonst ofters der gegen Chlorwasserstoff 
hochempfindliche Resorcylaldehyd (2,4), der bekanntlich 
unter dem Einflusse wasserentziehender Mittel aufierst 
leicht i'arbige Harze bildet (Tiemann) und dadurch 
anderweitig beabsichtigten Prozessen zuvorkommt. 

Endlich scheint auch nach dem, was bisher daruber 
bekannt ist, der Kondensierbarkeit mit reaktionsfahigen 
Methylengruppen, soweit die Natur der Phenolaldehyde 
dabei in Betracht kommt, keinerlei Hindernis im Wege 
zu stehen (aufier vielleicht raumlichem). 

Der besseren Ubersicht halber stellen wir das be- 
sprochene Material in einer Tabelle (S. 240) noch einmal 
zusammen. 

I. Erorterungen uber die Ursachen des abnormen 
Verhaltens der Phenolaldehyde. 

Es hat leicht etwas Mifiliches, negative Eesultate 
zur Basis theor.etischer Erorterungen zu machen, nament- 
lich wenn dieselben, wie es die Zusammenstellung zeigt, 
an Vollstandigkeit zu wiinschen iibrig lassen. Allein bei 



und Trithioverbindungen [Ber. d. d. chem. Ges. 24, 1441 (1891); diese 
Annalen 277, 339 (1893); Ber. d. d. chem. Ges. 29, 136 (1896)] der 
Phenolaldehyde verhindem. 

16* 
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einem so umfang- und reaktionsreichen Gebiet, wie es 
das der Oxybenzaldehyde ist, wlirde das experimentelle 
Material ins Ungemessene wachsen, wollte man ver- 
suchen es auch nur einigermaBen zu vervollstandigen, 
um alle denkbaren Einwande, die so leicht gegen negativ 
oder mit schlechter Ausbeute verlaufene Reaktionen zu 
erheben sind, zu widerlegen. Aber auch dann wiirden 
zu einem wirklich zuverlassigen Vergleiche nur graphische 
Darstellungen, die in jeder Phase der unter vollkommen 
gleichen Bedingungen verlaufenen Reaktion das Mengen- 
verhaltnis des neugebildeten zu dem Ausgangskorper 
erkennen lieBen, geniigen. Die Literatur enthalt aber 
meist nichts tiber die Menge des unangegriffenen Aus- 
gangsproduktes und selbst Ausbeutezahlen fehlen zu- 
weilen. Wesentlich ware ferner die ebenfalls meist 
fehlende Feststellung, ob die Ausbeute nicht durch Neben- 
reaktionen verringert wird, denn dann diirfte ihre Herab- 
setzung nicht einer Reaktionsverminderung zugeschoben 
werden. Wir selbst haben allerdings gesehen, daB meist 
keine Nebenreaktionen, sondern im allgemeinen nur Re- 
aktionsverzogerung vorlag, so dafi wir dies mit einer 
gewissen Berechtigung auch fur die Mehrzahl der anderen 
Falle annehmen zu diirfen glauben. 

Im iibrigen sind wir der Meinung, daB wenn, wie 
es hier der Fall ist, eine ganze Gruppe chemisch eng zu- 
sammengehoriger Verbindungen gegeniiber einer groBeren 
Anzahl durchaus heterogener Reaktionen sich ahnlich 
verhalt, und zudem die betreffenden Feststellungen von 
einer Reihe zuverlassiger Forscher unabhangig von- 
einander und bei den verschiedensten (Megenheiten ge- 
macht worden sind, man jedenfalls hinter den Erschei- 
nungen mehr suchen darf, als die blofie Ungeschicklich- 
keit der Experimentatoren oder den Zufall einer un- 
giinstig verlaufenen Reaktion. Wichtig ist auch zunachst, 
wo es sich vorlanfig lediglich um qualitativ ausgefuhrte 
Versuche handelt, nur, daB innerhalb gewisser Grenzen 
die Erscheinungen wenigstens unter annahernd den 



FreiesBuch(2013) 



242 Pauly und v. Buttlar, Die Reaktionsfiihigkeit 

gleichen Bedingungen festgelegt worden sind, was auf 
alle Falle einen gewissen Vergleich zulaBt. 

Die Tabelle zeigt nun, daB die Reaktionsverlang- 
samung nicht immer schon mit dem Eintrilt des ersten 
Hydroxyls erscheint, meist aber deutlich mit dem des zweiten. 
Dabei spielt, wie die Falle V, VI, VII und VIII zeigen, 
die para-Stellung eine interessante, hervortretende Rolle. 

Ferner bieten in jedem einzelnen Falle die Storungen 
ein anderes Bild dar, was sich durch den Charakter der 
einzelnen Reaktionen erhlart. Offenbar treten zu den durch 
die Natur der Phenolaldehyde verursachten Wirkungen 
andere durch . die Art der jeweiligen Eeaktion bedingte 
hinzu. So fallt bei der Doebnerschen Reaktion auf, 
daB die Oxysalicylaldehyde versagen, was man versucht 
sein Mnnte, durch eine sterische Hinderung seitens des 
o-Hydroxyls zu erklaren, die zu der Erschwerung durch 
die zwei Phenolhydroxyle noch hinzukommt. 

Im allgemeinen scheint jedoch sterische Bekinderiing 
durch die Hydroxylgruppen nicht verursacht zu werden, 
vielmehr deutet der Umstand, daB gerade die Ortho- 
verbindungen mit am besten reagieren, darauf hin, dafi 
die Hydroxylgruppen selbst in ihrem reaklionsschadioenden 
Einflusse durch andere zu ihnen in Nachbarstellung befind- 
lichen Substituenten beengt toerden. Ahnliches konstatieren 
auch Biltz und Amme 1 ) bei ihren Oxydationen aroma- 
tischer Aldehydrazone zu Benzilosazonen. Sie flnden, 
daB Luftsauerstoff die m- und f-Oxybenzaldehydrazone 
nicht zu Osazonen oxydiert. Steht aber Hydroxyl in 
o-Stellung, wie im Salicylaldehydrazon , oder ist ihm in 
der m- oder p-Stellung CH 3 ,Br, J oder N0 2 benachbart, 
so findet der OxydationsprozeB ungehindert wieder statt. 

Eine besondere Stellung unter den aufgefiihrten 
Reaktionen nimmt die mit luchsinschwefliger Saure ein. 
Hier spricht neben anderen Wirkungen deutlich die 
Ionisation der Phenolwasserstoffe mit. Das folgt daraus, 



') Diese Annalen 321, 3 (1902). 

FreiesBuch(2013) 



der Aldehydgruppe in den Phenolaldehyden. 243 

dafi die neutralen Carbonate — wenn auch etwas schwacher, 
als die Ather — besser reagieren, als die entsprechenden 
freien Phenole. Merkwiirdig ist das starke Reagieren 
des Gentisinaldehydes mit der Hydroehinonstellung der 
beiden Hydroxyle (2.5); jedoch fallt auf, da£ die Beaktion 
mit fuchsinschwefliger Saure der Eigenfarbe der Oxybenz- 
aldehyde parallel lauft, indem der etwas weniger stark 
gelb, als der Gentisinaldehyd gefarbte o-Protocatechu- 
aldehyd (2,3-) ebenfalls, jedoch entsprechend schwacher, 
als dieser reagiert, und von den Vanillinen am starksten 
das allein gelbgefarbte o-Vanillin. Der an sich farblose 
Salicylaldehyd und der m-Oxybenzaldehyd, die beide eben- 
falls mittelstarke Eotfarbnng geben, losen sich wenigstens 
gelb bzw. schwachgelb in Alkali im Gegensatz zum 
nichtreagierenden und sich farblos in Alkali losenden 
/?-Oxybenzaldehyd. Protocatechualdehyd lost sich zwar 
auch gelb, doch ist bei ihm die storende Wirkung der 
beiden Phenolgruppen, deren eine iiberdies in />-Stellung 
steht, schon zu machtig, als da6 die Fuchsinfarbung noch 
aufkommen ko'nnte (natiirlich nur unter den gewahlten 
Vergleichsbedingungen, denn ungelOster Aldehyd rotet 
unter Umstanden). 

Bei den iibrigen Fallen glauben wir aber, daB die 
Aciditdt der Phenolaldehyde keinen wesentlichen ffinflufl bei 
dem Fersagen der Reahtionen ausubt; sie ist eine hiervon 
unabhangige Nebenerscheinung. Das folgt daraus, dafi 

1. o-oxysubstituierte Aldehyde besser reagieren, als 
yo-snbstituierte, obwohl o-Oxybenzaldehyd zufolge Titration 
und Leitfahigkeitsmessungen eine mindestens ebenso starke 
Saure ist, wie die Paraverbindung (siehe die folgende 
Mitteilung); 

2. Dioxybenzaldehyde im allgemeinen schlechter 
reagieren, als Monoxybenzaldehyde, trotzdem sie Titra- 
tionen zufolge — vorausgesetzt, daB o- oder ^-Substitution 
in beiden Fallen vorliegt — sich wie diese einbasisch 
in wafirig-alkoholischer Losung titrieren und ferner 
4-Mono- und 3,4-Dioxybenzaldehyd zufolge Leitfahigkeits- 
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messung (siehe folgende Mitteilung) nahezu gleich starke 
Sauren sind: 

3. die neutralen Cyclocarbonate nicht besser reagieren, 
als die freien Phenole (Ausnahme: die schon besprochene 
Eeaktion VIII). 

All dies fiihrt zu der SchluBfolgerung, dafl weniger 
die Hydroxylgruppe als solche, als vielmehr das for- 
handensein des phenolischen Sauerstoffatomes bei den Yerlang- 
samungen, die die Aldehydreaktionen der Phenolaldehyde 
zeigen, das ma/igebende Moment ist. Dabei 1st nun von 
eminenter Bedeutung, mit welcher Art von Atomgruppen 
dieses Atom auBenseitig verbunden ist, indem Alkyl im 
G-egensatze zu Wasserstoff (Metall) und Acyl die benach- 
teiligende Wirkung nahezu bis zum Verschwinden auf- 
hebt. (Die noch hinzukommende spezielle Wirkung der 
dreiOrte am Benzolkerne ist schon oben erwahnt word en.) 

II. Vergleich der Phenolaldehyde mit anderen 
Oxycarbonylverbindungen. 

Es liegt nahe. zum Zwecke des Verstandnisses der 
dargelegten Erscheinungen einen vergleichenden Blick 
auf andere Atomkombinationen zu werfen, in denen eben- 
falls eine oiFenkundige, gegenseitige Beeinflussung zwischen 
einem Carbonyl und einem Hydroxyl-, bzw. Athersauer- 
stoifatom stattfindet. 

In Betracht zu ziehen sind hier vornehmlich die 
Atomgruppierungen 

— C— 0— , -0-C— 0— , — 0-C=C— C— , 

6 6 und 6 

wie sie in der Carboxyl-, der Kohlensaure- und der Oxy- 
methylenketongruppe sich flnden. 

Alle drei Typen sind hier instruktiv. 

a) In der Carboxylgruppe ist die Reaktionsfahigkeit 
des Carbonyls infolge der unmittelbaren Verkniipfung 
mit dem Sauerstoffatom , auch in den Estern, im Ver- 
gleich mit dem Aldehyd- und Ketoncarbonyl bis auf ein 
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Minimum herabgedriickt, das Carbonyl reagiert im all- 
gemeinen nur noch mit metallorganischen Verbindungen 
(zink- und magnesiumorganischen Alkyl- und Arylkorpern 
und Alkylaten usw.), die es unter „Aufrichtung'' seines 
Sauerstoffes addiert. 1 ) Die Additionsfahigkeit wird als 
die Yorbedingung fur eine eventuell nachfolgende Syn- 
these angesehen. 

b) Die Ester der Kohlensaure kombinieren sich zwar 
noch mit Organomagnesiumkorpern 2 ), sind aber zu einer 
der Acetessigesterbildung analogen „Esterkondensation" 
(W. Wislicenus) nicht mehr geeignet 3 ), was den Schlufi 
erlaubt, dafl eine intermediare Addition von Natrium- 
alkylat an das Carbonyl nicht mehr stattfindet, und 
dieses infolge seiner Verkniipfung mit einem zweiten 
Sauerstoffatom an Reaktionsfahigkeit und „reaktiver Wir- 
kung" eine noch weitere Einbufie erlitten hat. 

c) Die Oxymethylenketoverbindungen aber bieten 
das meiste lnteresse dar, weil sie ihrem Baue nach den 
Phenolaldehyden naher stehen, als die beiden anderen 
Klassen. 

Denn in beiden stent zwischen dem Carbonyl und 
dem Hydroxylsauerstoff als Vermittler und Dbertrager 
der gegenseitigen Beeinflussung ein ungesattigtes System, 
wenn man den Benzolkern als Ganzes betrachtet. 



-0-(C=C).C=0 — 0— C( >C .C=0 



o-(o( 



Das muB zur Folge haben, daB die Wirkungen gegen- 
iiber den in der Carboxyl- und der Kohlensauregruppe 
sich abspielenden abgedampft und modifiziert zutage 
treten, was ja in der Tat der Fall ist. (DaS hierbei die 
ungesattigte Gruppe eine aktive Eolle spielt, laflt ein 
Vergleich der sauren Oxymethylenketone HO.CH:CH. 
CO.R mit den lediglich Alkohol- und Ketonnatur ver- 



l ) Vgl. Ber. d. d. chem. Ges. 38, 709 (1905). 
*) Tschitsehibabin, Ber. d. d. chem. Ges. 38, 561 (1908). 
3 ) W. Wislicenus und Silberstein, Ber. d. d. chem. Ges. 
43, 1825 (1910). 
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einigenden /S-Oxyketonen HO.CH 2 .CH 2 .CO.R sofort er- 
kennen.) 

Demgemafi sind die Oxymethylenketone und die 
Phenolaldehyde etwas schwachere Sauren, als die ent- 
sprechenden Carboxylverbindungen l ) (ein ungesattigtes 
Kohlenstoffsystem vermag fiir sich, wie man aus dem 
geringen Aciditatsgrad der Phenole [vgl. die folgende 
Mitteihing] schlieBen kann, nur eine sehr geringe sauer- 
machende Wirkung auszuiiben) and ihre Aldehyd- bzw. 
Ketonfnnktion ist nicht verschwunden. sondern nur hier 
und da beeintrachtigt. 2 ) 

Fiir die Erzielung des Saurecharakters mu6 das 
Hydroxy! sich an dem /S-Athenkohlenstoffatom (yom 



') Leitfahigkeitsmessungen an Oxymethylenketokorpern mit 
nur einem Carbonyl sind bisher nicht ausgefuhrt word en. Solche 
mit zweien, wie Oxymethylenacetessigester und Oxymethylenacetyl- 
aceton [siehe diese Annalen 297, 1 (1897)], sind zwar ein wenig 
starkere Sauren, als Essigsaure (K = 0,003 und 0,0022 gegen 0,0018 
fiir Essigsaure), dagegen viel schwacher, wie Ameisensaure (K = 0,021) 
mit der strenggenommen allein verglichen werden darf, wenn die 
Oxymethylengruppe kein Methyl, sondern nur Wasserstoff tragt. 

HO.C=C.C:0 HO.C=0 

H • ' H 

Es ist aber mit Bestimmtheit zu erwarten, da8 Oxymethylen- 
««oreoketoverbindungen bei der Leitfahigkeitsmessung sich als 
schwachere Sauren erweisen werden, wie selbst Essigsaure. 

2 ) Bei den Oxymethylenketonen ist dies bisher nicht besonders 
festgelegt worden. Es muB jedoch auffallen, da6 in der Literatur 
niemals Dioxime und Osazone derselben beschrieben sind auch in 
Fallen, wo nicht sofort Cbergang in Isoxazole bzw. Pyrazolone er- 
folgt. So leitet sich von dem gegen Hydroxylamin eingehend unter- 
suchten Oxymethylencampher nur das Monoxim C 8 H 14 ^CO--7CH. 

CH:N.OH ab [diese Annalen 281, 348 (1894)], wahrend doch z. B. 
vom Campherchinon das Dioxim bekannt ist, C 9 H 14 :(C:NOH) 2 . 
Miindlich teilt mir Hr. Geh. Kat C 1 a i s e n , der beste Kenner 
dieser Verbindungsgruppe, noch mit, daB die Natriumverbindungen 
der Oxymethylenketone mit freiem Hydroxylamin uberhaupt nicht 
reagieren und daB allgemein die Oxymethylenketone beziiglich der 
Reaktionsfahigkeit des zweiten Carbonyls den a- und y-Diketonen 
unbedingt nachstehen. 
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Carbony] aus gesehen) beflnden; vom a-Enolketontypus 

— C=C(OH) — C=0 sich ableitende hydroaromatische 

Verbindungen — aliphatische tautomerisieren sich sofort 

zu «-Diketonen x ) — besitzen kaum Saurenatur; derKorper 

H 9 C CH 2 CH 2 

"I I 

H 3 C.C=C(OH)— C=0 

wird von kalter, waflriger Natronlauge nur schwer auf- 

genommen. 2 ) 

Diese Tatsache kann eine Deutung geben fur die 

Erscheinung, dafi bei den Phenolaldehyden besonders die 

o- und p-Verbindungen einen deutlichen Saurecharakter 

zeigen, denn man kann sie, wenn man im Benzol Bin- 

dungen, wie in der Kekuleschen und Dewarschen 

Formel (etwas modifiziert) annimmt, mit den /9-Enolketo- 

verbindungen vergleichen: 

K.C:0 E.C:0 R.C:0 



. S^C /C. 



8.0 I^C 

OH OH 



(E = H oder Alkyl). 



\c^ 



OH 

Es liegt indessen auf der Hand, dafl die Analogie 
der Oxybenzaldehyde mit den Oxymethylenketonen trotz- 
dem keine weitgehende sein kann. Daf'ur ist der Benzol- 
kern doch zu verschieden von einer gewohnlichen Doppel- 
bindung. Seine grofiere Stabilitat und der Umstand, dafi 
die Phenolgruppen in einer im allgemeinen nicht um- 
lagerungsfahigen, tertiaren Bindung sich beflnden, ermog- 
lichen ihnen nicht, wesentlich andere Eeaktionen zu 
zeigen, als die iibrigen Phenole, und so kommt ihre Ahn- 
lichkeit mit den Oxymethylenketonen eigentlich nur in 
ihren Eigentiimlichkeiten als Sauren zum Vorschein. 

Dies haben auch schon Bishop, Claisen und 
Sinclair 3 ) erkannt, als sie den Oxymethylencampher 

1 ) Pauly und Lieck, Ber. d. d. chem. Ges. 33, 500 (1900). 

2 ) Harries, Ber. d. d. chem. Ges. 36, 1178 (1902). 

3 ) Diese Aimalen 282, 113 (1894). 
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mit dem Salicylaldehyd verglichen — allerdings um zu 
zeigen, da6 der erstere kein Aldehyd sei. 

Sie finden eine Ahnlichkeit zwischen beiden in dem 
Aussehen ihrer Kupf'er- und Eisensalze. 

Wir mochten dem hinzufiigen, daB man auch die 
gelbe Farbe sowohl bei den freien Sauren selbst beider 
Klassen, als anch deren Alkali- und Erdalkalisalzen an- 
trifft, vorziiglich wenn auf ein Carbonyl zwei saure Hydr- 
oxyle kommen. 

So ist von den Phenolaldehyden blaBgelb der o-Proto- 
catechualdehyd, citron engelb der Gentisinaldehyd und 
mehr oder weniger gefarbt die Salze des Salicylalde- 
hyds, w-Oxybenzaldehyds, des o- und wo-Vanillins, der 
beiden Protocatechualdehyde und des Gentisinaldehyds. 

Von den Dioxymethylenketoverbindungen ist selbst 
gelb die Dienolform des Acetondioxalesters x ), 
R . C0 2 . C(OH) -. CH . CO . CH : C(OH).CO s . R , 

gelbe Salze geben, wie bekannt, der Acetondioxalester, 
das Diacetylaceton und wahrscheinlich auch das Dioxy- 
methylenaceton, die samtlich Derivate der Grundform 
C(OMe) : CH . CO . CH : C(OMe) sind. 

Aber auch hinsichtlich Bildung und Zerfall ist eine 
gewisse Ahnlichkeit zwischen den beiden Verbindungs- 
gruppen nicht zu verkennen. Beide entstehen aus Deri- 
vaten der Orthoameisensaure, die das Formyl- bzw. Oxj'- 
methylenkohlenstoffatom hergeben. In den Oxymethylen- 
ketoverbindungen konnen dieses die Ather liefern 2 ), in 
den nach der Reimerschen Reaktion sich bildenden 
o- und p-Phenolaldehyden entstammt es dem Chlorid, dem 
Chloroform. 

Auch die Spaltung ist in beiden Fallen eine ana- 
logs : die Oxymethylenketone zerlegen sich in Ameisen- 
saure und die zu ihrer Synthese dienende Ketoverbindung, 



1 ) Willstatter u. Pummerer, Ber. d. d. chem. Ges. 37, 3733 
(1904). 

2 ) Claisen, diese Annalen 297, 57 (1897). 
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die o- und jo-Phenolaldehyde spalten ebenfalls Ameisen- 
saure bzw. Kohlenoxyd ab, wenn man sie mit konzen- 
trierter Schwefelsaure l ~) oder Hydroperoxyd 2 ) behandelt. 

III. Die Phenolaldehyde und die neueren Iheorien. 
Uber die Yorgange, die sich an Oxymethylen- 
ketonen einerseits und Oxybenzaldehyden andererseits 
abspielen, konnte man sicb nun, wenn man die Beob- 
achtungen namentlich von Harries 8 ) uber die Wirkung 
verwertet, die ein Carbonyl auf eine benachbarte Kohlen- 
stoffdoppelbindung ausiibt, folgende Vofstellung machen. 
Harries fand bekanntlich, daB in «,/9-ungesattigten 
Ketonen mit der Kette C:C.C:0 das Carbonyl die Nach- 
barkohlenstoffdoppelbindung manchen Eeagenzien gegen- 
iiber aktiviert und dabei selbst eine gewisse Einbufle an 
Reaktionsfahigheit erleidet. Ubertragt man diese Er- 
fahrung auf die Oxymethylenketone, so wiirde in diesen 
die Kohlenstoifdoppelbindung auf Kosten des Carbonyls 
verstarkt werden, wodurch auf der anderen Seite das 
anhangende Hydroxyl starker sauer wiirde. — Analog 
konnte bei den Oxybenzaldehyden zunachst das Carbonyl 
den ungesattigten Benzolkern aktivieren und nun die 
Aziditat der Phenolgruppen erhoht werden. Das hatte 
aber zur Voraussetzung, daB auch schon der Benzolkern 
im Benzaldehyd sich durch eine gesteigerte Keaktions- 
fahigkeit vor dem Benzol auszeichnete, ahnlich wie die 
Doppelbindung in den a,/?-ungesattigten Ketonen gegen- 
iiber der gewohnlichen. Man sollte also erwarten, daJJ 
der Kern des Benzaldehyds leichter als Benzol z. B. mit 
Halogenen reagieren wiirde. Dies trifft jedoch nicht zu, 
da Chlor und Brom bekanntlich den Wasserstoff der 
Formylgruppe substituieren und nicht den Kern. 4 ) 



') Bistrzycki und Fellmann, Ber. d. d. chem. Ges. 43, 772 
(1910). 

*) Dakin, Zentralblatt 1910, I, 634. 

8 ) Diese Annalen 330, 185 (1903). 

4 ) Vgl. Claisen, Ber. d. d. chem. Ges. 14, 2473 (1881). 
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Damit verbleiben vorlaufig fur die Tatsache, dafi die 
Aldehydphenole sauerer sind, als die gewohnlichen 
Phenole, nur die folgenden zwei Erklarungsmoglich- 
keiten: entweder besteht zwischen dem Formyl und den 
Phenolgruppen eine direkte, den Benzolkern aufler acht 
lassende Beziehung, oder der Benzolkern ist im Benz- 
aldehyd anderer Natur als in den Oxybenzaldehyden, 
bzw. in den Phenolen anders geartet, als im Benzol 
selbst. 

Die erstere Annahme wiirde bedingen, dafi die 
Hydroxylgruppen in alien drei Stellungen der Formyl- 
gruppe naher stehen als etwa in den aliphatischen 
a-Oxyaldehyden bzw. -ketonen, weil die Aziditat der- 
selben grofier ist, als z. B. diejenige von d-Fructose und 
^-Glucose. So besitzt von den drei Monoxybenzaldehyden 
der am schwachsten leitende m-Oxybenzaldehyd (s. d. 
folgd. Mitt.) eine Dissoziationskonstante von etwaK = lO~ 8 
bis 2 X 10 -8 , wahrend nach Euler die Werte fiir Glucose 
und Fructose 1 ) nur K == 3,6 X 10~ 13 und 1,8 x 10~ 13 
sind; die gemachte Annahme ist also im hochsten Grade 
unwahrscheinlich. 

Es kommt somit nur die andere in Betracht, dafi 
in den Oxybenzaldehyden und Phenolen der Benzolkern 
anderer Natur ist, als im JSenzaldehyd und im Benzol. 
Merkwiirdigerweise gelangt man so zu dem gleichen 
Kesultate, zu dem auch Beobachtungen rein physikalischer 
Natur bereits gefuhrt haben. Die vergleichende Unter- 
suchung des Benzols und der Phenole in optischer und 
magnetooptischer Hinsicht, sowie gegen Teslastrome und 
Radiumstrahlen z ) hat ebenfalls zu der Ansicht geleitet, 
daB der Zustand des Benzolkerns bei Einfiihrung einer 
Hydroxylgruppe derart verandert wird, dafi dieser aus 
einer gesattigteren Form in eine ungesattigtere iibergeht. 



J ) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 350 (1906). 

2 ) Vgl. hierzu die Ausfiihrung in Henri eh, Neuere theoretische 
Anschauungen auf dem Gebiete der organischen Chemie, Braun- 
schweig 1908, S. 180 ff. 
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Kauffm ann l ) will diese Verscbiedenheit dadurch zum 
Ausdruck bringen, da8 er dem Benzol die Armstrong- 
Baeyersche, dem Phenol aber die Kekulesche Formel 
beilegt. 

OH 

<,> u 

Benzol Phenol (nach Kauffm ann). 

Xun haben wir zwar oben den Salicylaldehyd zum 
Zwecke des Vergleichs mit den Oxymethylenketonen 
ebenfalls mit der Kekuleschen Formel geschrieben, 
mochten uns damit aber fur die Valenzverteilung in den 
Oxybenzaldehyden auf diese Formel keineswegs fest- 
legen, schon aus dem Grunde nicht, weil diese Ver- 
bindungen untereinander ein doch zu verschiedenartiges 
Aussehen besitzen. 

Uberhaupt erscheint es uns fraglich, ob man durch 
Valenzstriche die Verteilung und Verschiebung der 
Krafte in ihnen richtig darstellen kann, auch wenn man 
die Thieleschen Partialvalenzen zu Eate zieht. Wie 
]eicht die Anwendung der letzteren irreleiten kann, 
zeigte sich vor einiger Zeit, als es sich um die Frage 
handelte, an welchem Sauerstoffatom Pyron, das Anhydrid 
des Dioxymethylenacetons, Kaliummethylat und ahnliche 
Korper addiere. 2 ) Die Partialvalenztheorie liefi nur einen 
Ort der Addition voraussehen, namlich das Carbonyl- 
sauerstoifatom, das, wie man sieht, allein noch iiber einen 
Ya,lenzrest verfiigt: 



,CH:CH V j 
0< >C : . 



l ) Die Auxoehrome, Ahrens' Sammlung chemiseher und che- 
misch-technischer Vortrage, 1907. 

s ) Willstatter u. Pummerer, Ber. d. d. chem. Ges. 37, 3742 
(1904) und 38, 1465 (1905). Pyrone liefern bekanntlich auch kerne 
Oxime und keine Hydraxone. 
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Die Priifung lehrte jedoch, dafi allemal bei diesen 
Umwandlungen der Anhydridsauerstoff der Ort des An- 
griffs ist. 

0( >:0 —^ >:0. 

^CH : CH/ H 3 CO . CH : CH' 

Der Fall ist sehon deshalb hier von Interesse, weil 
er an das Verhalten des cycfo-Carbonates vom Proto- 
catechnaldehyd zu einer ebenfalls metallorganischen Ver- 
bindung, dem Magnesiummethyljodid, erinnert. Denn 
anch hier wird, wie eingangs erwahnt wurde, das Alde- 
hydcarbonyl so gut wie gar nicht weiter verkettet, 
sondern der Angriff erfolgt wahrscheinlich an einem der 
dem Anhydridsauerstoff'atom im Pyron entsprechenden 
Phenolsauerstoffe. Die Partialvalenztheorie setzt aber 
hier, ebenso wie anch bei alien Phenolaldehyden eine 
Addition am Aldehydsauerstoff voraus: 

-/ \^C:0.... 



■ V 

0:C O 



Sie vermag also die Yorgange an Oxymethylen- 
ketonen und Oxybenzaldehyden ebensowenig zu deuten, 
wie sie nach Harries 1 ) anch die an «,/?-ungesattigten 
Ketonen stattfindenden in zufriedenstellender Weise er- 
klart. 

Neuerdings hat sich Ida Smedley 2 ) auf Grund der 
Erscheinung, daf! die Carboxylverbindungen bei der 
Molekularrefraktion nicht die entsprechenden Exaltationen 
zeigen, wie gewisse Ketone, in Anlehnung an die Partial- 
valenz- und Oxoniumtheorie die Vorstellung gebildet, in 
der Carboxylgruppe werde die sonst die hohe Eeaktivitat 
des Carbonyls bedingende Restaffinitat durch die Oxo- 
niumvalenzen des Hydroxylsauerstoffs abgesattigt: 

-<L 

*) Diese Annalen 330, 227 (1903). 

*) Journ. Chem. Soc. 95, 231 (1909); Zentralblatt 1909, I, 1325. 
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und auf diese Weise indifferent. Man konnte also ver- 
sucht sein, die Eeaktionsverminderung der Phenolalde- 
hyde dnrch eine analoge Formel zu erklaren. 

C 6 H 4 . 6-H 

Gegen diese Auffassung sprechen aber nicht nur 
physikalische 1 ), sondern vor allem anch reaktionschemische 
Griinde. Namentlich der, dafi dann die Neutralisation 
zwischen der Partialvalenz des Carbonyls und den Neben- 
valenzen des Hydroxylsauerstoffs eine noch vollkommenere 
bei den Athern und Estern sein miifite, well nach 
Baeyer und Villiger 2 ) durch Alkyle die Basizitat und 
damit die Vierwertigkeit des Sauerstoffs starker hervor- 
tritt. Es miifite also die Beaktionsf ahigkeit des Carbonyls 
in den Athern und Estern noch geringer sein, als in den 
Wasserstoffverbindungen, was bekanntlich den Tatsachen 
schroft widerspricht. 

Welche Anschauungen sind nun aber mit den frag- 
lichen Erscheinungen zu verbinden? Sehen wir zuniichst 
von jeder Voraussetzung ab und stellen die drei Typen 
von Oxycarbonylverbindungen nebeneinander 

HO./ \.C:0, HO.C=C.C:0, HO. C:0, 

so zeigt sich eine sukzessive Zunahme der Saure-, und 

eine Abnahme der Ketonfunktion, die durch ein zweites 

Hydroxylsauerstoffatom im Einzelfalle noch weiter ver- 

mindert wird. 

HO./ \ . HO. 

„„( ).C:0, C:0. 

H0.\ / HO. 

Die Abnahme der Ketonfunktion und die Zunahme der 

Ionisation sind also bis zu einem gewissen Grade reziproker 

und vor allem gradueller Art; ein prinzipieller Unterschied 

zwischen Keton- und Carboxyl-carbonyl hann nicht gefunden 



*) Redgrove, Chem. News 99, 109 (1909); Zentralblatt 1909, 
I, 1325; femer Ber. d. d. chem. Ges. 42, 3623 (1909) Anm. 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 2679 (1901) und 35, 1201 (1902). 
Annalen der Chemie 383. Band, 17 
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werden und es ist deswegen jeder Versuch, die beiden 
Gruppen strukturchemisch zu unterscheiden, zwecklos. 

Versuch einer Erklarung durch die Valenzelektronentheorie 
von J oh. Stark. 

Eine zufriedenstellende Begriindung dieser Erschei- 
nungen vermag unserer Meinung nach nur die Theorie 
des Physikers Joh. Stark zu geben, die die Atom- und 
Valenzfrage auf elektroatomistische Basis stellt und sie 
so zu losen versucht. 1 ) Die Anschauungen Starks haben 
bisher auf dem organisch-reaktionschemischen G-ebiete 
eine Anwendung nicht gefunden, ja sie scheinen iiber- 
haupt in Chemikerkreisen noch wenig beachtet zu sein. 

Wir sehen uns deshalb des besseren Verhaltnisses 
halber genotigt, sie an dieser Stelle etwas ausfiihrlicher 
zu entwickeln, wollen uns aber auf das beschranken, 
was davon lediglich den Organiker interessiert. 2 ) 

! ) Die Valenzlehre auf atomistisch-elektrischer Basis. Jahr- 
buch der Radioaktivitat und Elektrouik Bd. 5, 137 (1908). 

*) Ein voiles Verstandnis dieser Theorie kann natiirlich nur 
das Studium der Originalpublikation von Stark vermitteln, das 
wir um so mehr empfehlen, als es sich hier um Vorstellungen handelt, 
die sehr viel fur sich haben, indem sie vor allem erklaren, warum 
auch Atome, zwischen denen kein ausgesprochen polarer Gegensatz 
besteht, einander fest binden konnen. Dadurch, daB sie ferner die 
Erscheinungen der Lichtabsorption und -emission, die Bildung von 
Molekular- und Komplexverbindungen, die Ionisation und endlich 
das periodische System unter den gleichen Gesichtspunkt, namlich 
den der Valenzelektronen stellen, gewinnen sie eine universelle Be- 
deutung, die vordem keine Atomtheorie besessen hat. Obwohl 
Stark in seinen Ausfiihrungen sich hauptsachlich, soweit er das 
organische Gebiet streift, auf die Lichtabsorption bezieht, so diirfte 
seine Theorie vielleicht eine weit grofiere Zukunft in reaktions- 
chemischer Hinsicht besitzen, wenn sie sich auf die Dauer bewahren 
sollte. Auf der anderen Seite liegt eben auch hier ihr empfind- 
lichster Priifstein. 

Auf dem Gebiete der Lichtabsorption durch organische Ver- 
bindungen ist neuerdings Ley fur die Starksche Theorie ein- 
getreten in „Die Beziehungen zwischen Parbe und Konstitution bei 
organischen Verbindungen". Leipzig 1911. 
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Die Theorie basiert auf der von der modernen Physik 
festgestellten Tatsache, dafi die negative Elektrizitat 
atomarer Natur sei und von der Masse des chemischen 
Atoms getrennt werden kann, wahrend die positive 
Elektrizitat ohne Verbindung mit Masse nicht bekannt 
ist. Gemafi den Entwicklungen 8 1 arks setzen sich die 
Atome derart aus negativer und positiver Elektrizitat 
zusammen, dafi an der Oberflache eines Atomes (die bei der 
Theorie allein zur Betrachtung kommt) ausgedehnte posi- 
tiv geladene Spharen (oder Regionen) liegen, zwischen denen 
oder uber denen punktartige negative Elektronen sick be- 
finden, welch letztere von Stark Valenzelektronen genannt 
werden, weil sie die Eolle der Valenz ausiiben. 1 ) Die 
Bindung zweier chemischer Atome A und B (Fig. 1) wird 
dadurch herbeigefiihrt, daB ein Teil des Kraftfeldes eines 
Valenzelektrons E 1 von dem positiven Kraftfeld des 
eigenen Atomes A, zu dem es urspriinglich allein in Be- 
ziehung steht, solange das Atom nicht mit einem zweiten 
in Bindung tritt, sich fort und einem positiven Kraftfeld 
des neuen Atomes B zuwendet. Das gleiche flndet statt 
zwischen dem negativen Valenzelektron E 2 des ebenfalls 
zunachst einwertig gedachten anderen Atoms B und dem 
positiven Kraftfelde der Masse des ersteren Atoms. Dies 
ist nach Stark das Wesen einer gestittigten, bisher „ein- 
fach" genannten Bindung zwischen zwei einwertigen 
Elementen. „, 



Fig. 1. 
Neben diesen kommen in organischen Formeln noch 
die von Stark als „gelockerte" bezeichneten Valenzelek- 
tronen in Betracht. Sie sind freie, unabgesattigte 



l ) Die Hypothese, dafi die Atome durch elektrische KrSfte zu- 
sammengehalten werden, wird heute von mehreren Physikern ver- 
treten. Vgl. P. Lenard, Ather und Materie, Vortrag, Heidelberg 1911. 

17* 
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Valenzen in dem bisherigen Sinne und sind dann — 
natiirlich nur an mehrwertigen Atomen — vorhanden, 
wenn diese nur einen Teil ihrer Valenzelektronen zur 
Bindung an andere Atome verwenden. Der Begriff der 
„doppelten" Bindung existiert also hier nicht. In ge- 
wissem Sinne entsprechen die gelockerten Valenzen den 
Thieleschen Partialvalenzen mit dem Unterschiede, daB 
die Starksche Theorie eine gegenseitige Absattigung 
von Valenzen naturgemafl nicht kennt. Hire Lockerung 
aus der engeren Einflufisphare ihres zugehorigen Atonies 
und damit ihre spezielle, den ungesattigten, reaktions- 
fahigeren Zustand des Atomes kennzeichnende Wirkung 
wird dadurch verursacht, daJ3 das ihnen zugehorige posi- 
tive, sie urspriinglich starker anziehende Kraftfeld ihres 
Atomes durch die Kraftlinien eines negativen Valenz- 
elektrons des Nachbaratomes teilweise beansprucht wird. 
Die folgende Figur stellt zwei nngesattigt gebundene 
zweiwertige Atome mit den gelockerten Valenzelektronen 
E 1 und E 2 dar, die durch Reste positiver Ladung gehalten 
werden. 




.&■ 




E £ 
© 



si '•• •-•' 

Pig. 2. 

Fiir das gelockerte Valenzelektron, also in unserem 
Sinne die freie Valenz, fiihrt Stark das Zeichen — o ein 
und fiir die gesattigte Bindung einen Doppelpfeil ■< — >. 

In der Starkschen Schreibweise wiirde also z. B. 
der Aldekydrest folgendermaBen aussehen: 

1 

)* »( C }* *( H J 





Fig. 3. 
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Tritt nun fur H in dem Aldehydrest ein OH ein, so 
macht man die Erfahrung, dafi die Bindung b (Figur 4) 
zwischen O 1 des Hydroxyls und dem C des Carbonyls 
eine relativ sehr feste wird 1 ) (sie ist fester, als in den 
Alkoholen. da sie in diesen schon durch Halogenwasser- 
stoffsaure vom C gelost wird, indem sich Hydroxyl gegen 
Halogen austauscht, was bei den Sauren bekanntlich 
nicht geht; sie ist wohl auch fester, als in den sehr 
leicht oxydierbaren Aldehyden). 




Fig. 4. 

Dieser Umstand bringt nun — es lafit sich das 
nicht ganz deutlich durch so einfache Skizzen darstellen, 
wie die benutzten — mit sich, dafl die anderen an C 
und O 1 befindlichen Bindungen an Festigheit verlieren 
(schwachere Pfeilstriche). Das hat an die Wirkung, 
daB seine positiven Kraftfelder nicht mehr so stark 
durch die gesattigte Bindung a in Anspruch genommen 
werden, und dieses nun seine gelockerte Valenz starker 



J ) Nach der Starksehen Vorstellung kann man dies dadurch 
begriinden, daB im Gegensatz zu dem mehr metallahnlichen Wasser- 
stofF Sauerstoff als Metalloid starker hervortretende positive Spharen 
besitzt (vgl. die Ausfiihrungen Slarks uber das periodische System). 
Infolgedessen zieht er den durch das Vorhandensein eines ge- 
lockerteu, negativen Valenzelektrons starker negativ geladeneu 
Kohlenstoff kraftiger an als Wasserstoff, bei dem die negative Ladung 
mehr hervortritt infolge des groBeren Abstandes des negativen 
Valenzelektrons von seiner Masse. (Als Metalloid ist hiernacb. auch 
das Chlor entgegen den bisherigen Anschauungen an Carbonyl in 
den Saurechloriden festgebunden, eine Tatsache, die in einer soeben 
in den Ber. d. d. chem. G-es. erschienen Abhandlung durch Stau- 
dinger (Bd. 4.4, 1642 [1911]) nachgewiesen wird und eine glanzende 
Bestatignng dieser Theorie bildet.) Auch die starkere Haftung von 
Halogenen und Sauerstoff am Benzolkohlenstoff gegenuber dem 
Paraffinkohlenstoff hangt mit dieser Erscheinung zusammen. 
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an sich zieht: die Folge ist Verminderung der Eeaktions- 
fahigkeit des Carbonylsauerstoffs 1 ), und dafi auf der anderen 
Seite das mit O 1 verkniipfte Wasserstoffatom in groBere 
Freiheit gesetzt wird. 

Dieses kommt nach Stark — unter Mitwirkung des 
Losungsmittels — dann dadurch in den Ionenzustand, 
dafi „ein gesattigtes Valenzelektron von der positiven 
Sphare auf seinem Atom (H) losgetrennt wird, indem es 
dabei an das fremde, ungleichartige Atom (O 1 ) gebunden 
bleibt; es entstehen so zwei in ihrer chemischen Masse 
voneinander verschiedene Ionen. . . . Der Grund, warum 
bei der elektrolytischen Dissoziation ein Valenzelektron 
nicht von den fremden bindenden (O 1 ), sondern von seinem 
eigenen Atom (H) sich loslost, ist darin zu suchen, dafi 
verschiedene chemische Elemente ihre negativen Valenz- 
elektronen mit verschiedener Kraft an sich binden". 
Die nach erfolgter Ionisation nur noch einseitige Bindung 
zwischen dem Wasserstoifion und dem Sauerstoff ist in 
dem folgenden Bilde durch einen einfachen Pfeil (c 1 ) aus- 
gedriickt. 



. <_£!_> ■ /,' 




Fig. 5. 

Die folgende Figur, die die Kette 0:C.C:fc.OH in 
den Oxymethylenketonen verbildlicht, wird jetzt ebenfalls 
leicht verstandlich sein. 



Fig. 6. 

x ) Da nach Stark die gelockerten Valenzelektronen die Ursache 
der Absorption der nach dem sichtbaren Teil des Spektrums zu 
liegenden Liehtstrahlen sind, so begreift man jetzt auch, warum Oxal- 
saure im Gegensatze zu dem farbigen Glyoxal (Harries) farblos ist. 
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Die starke Bindung d zwischen dem Hydroxyl- 
sauerstoff O 1 und dem ungesattigten Kohlenstoff C 3 leitet 
einerseits die Ionisation des Wasserstoffs , andererseits 
ein Znriickziehen des gelockerten Valenzelektrons an C s 
ein, dessen negative Ladung von dem Sauerstotf stark in 
Anspruch genommen ist. Gleichzeitig wird die Bindung c 
zum nachsten Kohlenstoffatom C 2 schwacher, wodurch an 
diesem starkere Ladungen zu einer festeren Bindung an 
C 1 verfiigbar werden, das nun seinerseits den Sauerstoff 
weniger stark mehr anziehen kann, so daB dieser in- 
folge der dadurch hervorgerufenen Verstarkung seiner 
positiven Felder sein gelockertes negatives Valenzelektron 
zuriickzieht. Die Folge ist auch an diesem wieder ver- 
ringerte Reaktionsfahigkeit. Naturlich gehen die Wir- 
kungen von beiden Seiten aus, derart, dafl auch die 
Bindung d durch die Einfliisse von der anderen Seite 
her weiter verstarkt wird. 

Von Wichtigkeit ist selbstredend daneben die Natur 
der iibrigen, mit der Kohlenstoffkette verknupften Atome. 
Auf die Anziehung der gelockerten negativen Valenz- 
elektronen durch zugehftrige positive Spharen ihres Atomes 
wird Wasserstoff die entgegengesetzte Wirkung ausiiben, 
wie die metalloidischen Elemente Chlor oder Sauerstoif. 
tadem jener, wie sich aus der Anmerkung auf 8. 257 ergibt, 
starker die positiven Spharen des Kohlenstoffs, diese da- 
gegen die negativen Ladungen mehr in Anspruch nehmen, 
werden bei der Bindung mit Wasserstoff freie negative 
Valenzelektronen des Kohlenstoffs sich lockern, dagegen bei 
der Bindung des letzteren an Chlor oder Sauerstoff starker 
angezogen werden, und es wird infolgedessen im ersteren 
Falle der ungesdttigte Charakter hervortreten , im letzteren 
zuriickgehen. 

Ferner tritt in Figur 6 eine neue wichtige Erschei- 
nung zutage, namlich ein Abwechseln der Bindung sfestigkeit 
in einer Kette von Kohlenstoffatomen. Dieses zeigt sich 
nun in noch deutlicherer Weise, wenn das Molekiil eine 
grofiere Anzahl von gleichartigen Atomen enthalt, wie 
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das z. B. beim Benzolkern tier Fall ist. 1 ) Tritt an das 
urspriinglich im absoluten Gleichgewicht der Anziehungs- 
krafte befindliche Eingsystem des Benzols Hydroxyl- 
sauerstoff unter nachweislich fester Bindung heran, so 
mufl auf Grand der Starkschen Vorstellungen das Gleich- 
gewicht sowohl hinsichtlich derBindungsfestigkeit, als audi 
der Lockerung der ungesattigten Valenzelektronen gestort 
werden, und zwar in zweierlei Sinne, wie es die folgende 
Skizze mit vereinfachterer Darstellung der Bindungen 
durch starkere und schwachere Striche zeigt. 





Fig. 1. 

Hiernach besitzt das Phenol entweder in der Ortho- 
oder in der Para-Stellung cin besonders additionsfahiges 
Eingkohlenstoifatom und es werden dadurch die bekannten 
Substitutionserscheinungen verstandlich. 

Tritt nun in den Benzolkern eine Carbonylgruppe 
ein, so miissen sich ahnlich gegenseitige Einfliisse zwischen 
dem Hydroxyl und dem Carbonyl iiber die Kohlenstotf- 
atome des Kernes entwickeln, wie wir das bei der Oxy- 
methylenketonkette gesehen haben. 



*) An gesattigten Ketten, wie bei den normal-homologen Fett- 
sauren, auBert sieh dieses Phanomen, das namentlich dann auftreten 
wird, wenn eines der Kohlenstoffatome fest mit heterogenen Atomen 
sieh bindet, darin, dafi die Werte der Dissoziationskonstante und 
des Schmelzpunktes osxillierend, statt monoton ansteigen (vgl. Meyer- 
Jacobson, Bd. I, S. 503). Auch z. B. das Abwechseln der Los- 
lichkeit bei den Benzoyl -phenylalkylaminen mit gerader oder un- 
gerader Zahl von CH 2 -Gruppen [v. Braun, Ber. d. d. chem. Ges. 43, 
2845 (1911) Z 11 v. u.] wird die gleiehe Ursache haben. 
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In systematischer Ableitung von den obigen beiden 
Bildern fur Phenol erscheint der Salicylaldehyd in folgen- 
den drei moglichen Formelbildern, von denen das erste 
die Saure-, die beiden letzteren mehr die Aldehydnatur 
wiedergeben. 1 ) 




Wird durch auflere Einfliisse die Situation 1 be- 
giinstigt, so wird sich eine Verringerung der Aldehyd- 
reaktionen zeigen konnen, weil, falls das Carbonyl 
besonders fest an den Benzolkern sich bindet, der 
Carbonylsauerstoff sein gelockertes Valenzelektron zuriick- 
zieht. Infolge der festen Bindung des Carbonyls zeigt 
sich an dem zugehorigen Benzolkohlenstoffatom ein ge- 
lockertes Valenzelektron, wodurch die Bindung zwischen 
dem Carbonyl und dem Kern einen ungesattigten Charakter 
trotz ihrer Starke erlangt. DemgemaB entwickelt der 
Aldehyd mit Schwefelsaure Kohlenoxyd, spaltet mit 
Hydroperoxyd Brenzcatechin und mit iiberschussigem 
Brom 2,4,6-Tribromphenol 2 ) ab. 3 ) Die Formeln II und 



') Der Umstand, daB sich hier drei verschiedene Formelbilder 
ergeben, verlangt nicht notwendig auch die tatsachliehe Existenz 
von Isomeren, obwohl diese nicht ausgeschlossen 1st. Ubrigens sei 
daran erinnert, daB gerade im Benzolgebiete eine Reihe feinerer 
Isomerien beobaehtet worden sind, fiir die uns bis heute jede ein- 
leuehtende Erklarung fehlt. 

2 ) a. a. 0. und Werner, Bull. Soc. chim. 46, 277. 

3 ) AuBerdem wird beim Salicylaldehyd gegeniiber dem Para- 
oxybenzaldehyd infolge ihrer groBen Nahe eine Anziehung zwischen 
dem positiven Hydroxylwasserstoffion und den gelockerten negativen 
Valenzelektronen des Carbonyls stattfinden, wodurch diese eine 
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III des Salicylaldehyds mit den gelockerten Valenz- 
elektronen des Kernes in 3 und 5 (vom Formyl aus ge- 
rechnet) erklaren die tatsachlich an diesen Stellen er- 
folgende Substitution durch Brom und die Nitrogruppe. 
Fiir den m-Oxybenzaldehyd hat man die folgenden 
3 Bilder: 



H 
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H' 
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In keiner dieser Formeln kann eine starke gegen- 
seitige Beeinflussung zwischen OH und CO stattfinden, wie 
in der Atomanordnung der Oxymethylenketone und des 
Salicylaldehyds, weil das Carbonyl stets schwach an den 
Benzolkern gebunden ist und die Haupteinfliisse nach 
anderen Eichtungen gehen. Dafiir tritt die Aldehyd- 
funktion starker hervor. Dies zeigt sich z. B. in der 
Leichtigkeit, mit der analog zu Benzaldehyd der Aldehyd 
sich zur entsprechenden Saure oxydiert. Da das Valenz- 
elektron des zugehorigen Benzolkohlenstoffatoms nicht 
gelockert ist, so ist das Formyl trotz seiner wenig fester) 
Bindung durch Schwefelsaure, und ebensowenig durch 
Hydroperoxyd 1 ), nicht abspaltbar, weil keine Addition 
vorausgehen kann, was nach Kekules und Michaels 
Ansicht stattfinden mufl, wenn ein chemischer ProzeB 
vor sich gehen soil. Mit Brom Oder Chlor im Dber- 
schufi findet gleichfalls keine Loslosung des Carbonyls 



grofiere Beweglichkeit erlangen. Es erklart sich so die besonders 
gute Reaktionsfahigkeit des Salicylaldehyds und andere Eigentiimlich- 
keiten der Orthostellung. 
') a. a. 0. 
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statt, sondern man kann die Chlorierung nach Biltz 
und Kammann 1 ) bis zu dem pentachlorierten Aldehyd 



Clff^Sci 



Cl^^J-CHO 

CI, 

treiben. Bei weniger intensiver Einwirkung gehen Chlor 

und Brom der Literatur nacb in die Stellungen 2, 4 und 6, 

die Nitrogruppe in 2 und 6 (vom Formyl aus gerechnet). 

Der p-Oxybenzaldehyd erscheint in zwei Formeln 




von denen aus Symmetriegriinden die zweite die bevor- 
zugtere sein wird. Sie erklart die Saurenatur des Al- 
dehyds und die Abspaltbarkeit des Formylrestes, die 
ebenso, wie beim Salicylaldehyd, unter der Wirkung von 
Schwefelsaure, Hydroperoxyd oder Brom 2 ) vonstatten 
geht. Der Umstand, daB der Carbonylsauerstoif sehr 
lose gebunden ist, steht mit der Erscheinung in Einklang, 
daB der Paraoxybenzaldehyd zu Parakresol (Tiemann)re- 
duziert werden kann. Und endlich ist die Kernsubsti- 
tution durch Halogen und die Nitrogruppe in 3- und 
5-Stellung (vom Formyl aus gesehen), wie sie tatsach- 
lich stattfindet, ein zu erwartender Vorgang. 

Ahnliche Formelbilder kann man auch fiir die Di- 
oxybenzaldehyde entwickeln und ihr Verhalten daraus 



') Ber. d. d. ohem. Ges. 34, 4118 (1901) und 32, 122 (1899). 
2 ) a. a. 0. 
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erklaren, doch soil im Interesse der Kiirze hiervon Ab- 
stand genommen werden. 



A. 



Experimenteller Teil. 

Verhalten der Oxybenzaldehyde zu Alkohol und 
Ghlorwasserstoff. 

Nachdem bereits E. Fischer und Griebe 1 ) beim 
Salicylaldehyd, p-Oxybenzaldehyd und Vanillin und Herr 
Dr. Schiibel 2 ) im hiesigen Institut beim Protocatechu- 
aldehyd und dessen Carbonat festgestellt. hatten, dafi 
eine Acetalisierung mit kleinen Mengen Salzsaure und 
Alkohol nicht stattfindet, haben wir diese Methode nicht 
weiter untersucht. 

Eine andere Erscheinung zeigt sich, wenn man 
mittelst eines lebhaften Stromes Chlorwasserstoff die 
Losung eines Oxybenzaldehyds in Alkohol, ohne dabei 
zu kiihlen, sattigt und sie zugleich der Luft aussetzt, 
also z. B. im offenen Eeagensrohr arbeitet. Man erhalt 
dann prachtvolle Farbungen, die fur jeden Aldehyd 
und audi jeden Alkohol andere sind. Bedingnng ist da- 
bei nur, dafi die Alkohole wasserfrei oder fast wasser- 
frei sind. 

So farben sich in Athylalkohol: 



Salicylaldehyd (2-Oxy-) . . . . 


hellrot, 


m-Oxybenzaldehyd (3-) .... 


f nicht ausgesproehen ; allmahlich 
I blauliche Fluorescenz (!). 


P- „ (4-) • . . . 


weinrot, 


o-Protocatechualdehyd (2,3-) . . 


salmrot, 


Eesorcylaldehyd (2,4-) . . . . 


sehr intensiv fuchsinrot, 


Gentisinaldehyd (2,5-) . . . . 


violettrot, 


Protoeateehualdehyd (3,4-) . . . 


dunkelviolettrot, 


dessen Cyclocarbonat . . . . 


violettrot, 


„ m-Kohlensauremethylester 


?j 


Anisaldehyd (4-Methoxy-) . . . 


carmoisinrot, 


Piperonal (3,4-Methylendioxy-) . 


weinrot, 


l ) a. a. 0. 




2 ) a. a. 0. 





FreiesBuch(2013) 



der Aldehydgruppe in den Phenolaldehyden. 265 

o- Vanillin (2-Oxy-3-methoxy-) . . salmrot, 

Isovanillin (3-Oxy-4-methoxy-) . blaurot, 

Vanillin (4-Oxy-3-methoxy-) . . violettblau, 

4-Acetobrenzcatechin .... kirschrot. 

Dagegen farben sich Benzaldehyd und Nitrobenz- 
aldehyd nur gelblich, Phenol, Brenzcatechin, Eesorcin 
und Hydrochinon nicht. Es ist also gleichzeitige An- 
wesenheit eines Carbonyls und eines Phenolrestes er- 
forderlich, und dieselben miissen mindestens einmal in 
o- oder p-Stellung zueinander stehen. 

Andererseits farben sich Losungen von Protocate- 
chualdehyd 

in imdurchfallendenLieht: im auffallenden Licht : 



Methylalkohol 


tiefscharlaoh 


stahlblau 


Athylalkohol 


j? 


blauviolett 


Propylalkohol 


5? 


lila 


Amylalkobol 


)' 


blaulila 


Benzy lalkoh ol 


rot 


olivgrun 


Glycerin 


rotlich 


>» 


Isopropylalkohol 


tieftannengrun 


— 


sek. Isoamylalkohol 


dunkelgrun 


— 


tert. Butylalkohol 


farblos 


— 



Wahrend also die primaren Alkohole im durch- 
fallenden Lichte rot bis scharlach erscheinen, farben 
sich die sekundaren tiefgriin und der tertiare Butyl- 
alkohol gar nicht. 

Man hat somit hier eine einfache Farbenreaktion in 
der Hand, um gesattigte einwertige Alkohole beziiglich 
ihrer Verkettung zu unterscheiden 1 ), und verfahrt so r 
daB man einige Zentigramme Protocatechualdehyd in 
wenigen Kubikzentimetern des zu untersuchenden Alkohols 
auflost und nun einen Strom Chlorwasserstoff ohne 
Kiihlung durchleitet, worauf die Farbung alsbald er- 
scheint. Man kann dieselbe auch benutzen, um eine Ver- 
unreinigung durch Alkohol in anderen wasserfreien 



l ) Bei komplizierteren (der Terpenogenreihe) versagt sie. 
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Losungsmitteln nachzuweisen, dean diese ausgesprochenen 
Farbungen zeigen nur die Alkohole. 1 ) 

Leider konnen wir bis heute iiber die Natur dieser 
Farbungen nichts angeben. LaJt man z. B. eine ge- 
farbte Losung von p-Oxybenzaldehyd mehrere Tage 
stehen, so wird sie allmahlich dunkler nnd scheidet dann 
eine weinrote Masse aus, die auf Ton ein rotes Pulver 
hinterlaBt, das bisher nicht krystallisiert erhalten und 
deshalb noch nicht naher untersucht worden ist. — Ar- 
beitet man eine derartige Losung direktnach Entstehung 
der Farbung auf, indem man sie, nach Entfernung des 
Chlorwasserstoifs mit gepulvertem Alkalicarbonat, ein- 
dampft und den rotgelben Ruckstand mit Ather aufnimmt, 
so erhalt man nach Verdunsten des Losungsmittels einen 
citronengelben Sirup, der sich bei dem Versuch ihn im 
Vakuum zu destillieren zersetzt nnter teilweiser Zurlick- 
gabe des Aldehyds (z. B. 1,8 g von 5 g verarbeiteten 
p-Oxybenzaldehyds). Unter gewohnlichem Druck erhitzt, 
gibt der gelbe Ruckstand zuweilen Spuren von Chinon. 
Auch starker Geruch nach Phenol zeigt sich nach der 
Destination. Wir vermuten, daB in den primaren Pro- 
dukten Chinomethankorper vorliegen. 

B. Acetalisierungsversuche mittelst Orthoameisen- 
methylathers. 

Dank der vortreifJichen Vorschrift, die Claisen 2 ) 
fiir die Darstellung der Acetale mit Hilfe fertig ge- 
bildeten oder nascierenden OrthoameiseDathers gegeben 
hat, fanden wir, nachdem wir die Methode fiir unsere 
hochempfindlichen Acetale noch etwas verfeinert hatten, 
keine Schwierigkeiten bei deren Gewinnung. Insbesondere 
hat uns die Verwendung des Methylathers insofern gute 
Dienste geleistet, als wir das besonders empfindliche 



J ) Aeeton f arbt sieh zwar nach langerer Zeit audi rot, jedoch 
nicht so rasch, wie die Losungen von Protocatechualdehyd in Al- 
koholen. 

s ) Ber. d. d. chem. G-es. 40, 3903 (1907). 
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und nicht destillierbare Acetal des p-Oxybenzaldehydes 
krystallisiert erhielten. 

p-Oxybenzaldehyddimethylacetal, C 6 EL \ . . ntT/r . riTT • 

I (1) kH.(OUig) 2 

Der Korper verlangt die Verwendung reinster 
Losungsmittel bei seiner Darstellung, da er nicht nur 
gleich anderen Acetalen empfindlich gegen Sauren, 
sondern in noch hoherem Grade dies gegen Alkalien ist. 
So fanden wir, dafi die geringen Spuren Alkali, die 
iiber Natriamdraht stehender Ather Oder Benzol auf- 
nehmen, geniigen, das Acetal in kiirzester Zeit vollkommen 
zu verseifen, wenn man es aus diesen Medien umlost. 
Derartig getrocknete Losungsmittel miissen unbedingt 
vorher noch destilliert worden sein. 

Als Katalysator diente Chlorwasserstoff, der in Form 
einer wasserfreien, methylalkoholischen Normallosung 
verwandt wurde. Auf diese stimmte sehr exakt eine 
ebenfalls normale Losung von Natrium in Methylalkohol, 
die zur Entfernung des Chlorwasserstoflfs nach erfolgter 
Acetalbildung diente. 

6,1 g (50 H.M.) l ) p-Oxybenzaldehyd und 5,8 g (55 M.M.) 
o-Ameisensauremethylather wurden in 4 g absolutem, saure- 
freiem Methylalkohol gelost. Die Temperatur der Mischung 
steigt unter Gelbfarbung nach Zusatz von 0,5 ccm der 
n-methylalkoholischen Salzsaure von 19° auf 34°. Nach 
10 Minuten wird 1 Minute unter RuckfluB aufgekocht, 
rasch abgekiihlt und die Salzsaure unter Umschiitteln und 
Kiihlen sehr vorsichtig mit 0,5 ccm der n-Natriumlosung 
prazis neutralisiert. Durch Zusatz reinen Athers wird 
die Fallung des Kochsalzes vollendet. Das Filtrat wird 
bei 35° Badtemperatur eingeengt; es hinterbleibt ein 
Sirup (7,9 g), der mit Ather aufgenommen und vor- 
sichtig bis zur beginnenden Trubung mit Ligroin ver- 
setzt wird. Beiben regt die baldige Ausscheidung der 



') Mohr, Anleitung zum zweckmaBigen Rechnen bei chemiseh- 
praparativen Arbeiten, Braunschweig 1909. 
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gutausgebildeten, flachenreichen Krystalle des Acetals 
an. Der Korper schmilzt bei 64°, der Beginn des 
Schmelzens liegt indessen schon bei 60°. Die Krystalle 
triiben sich infolge der Unbestandigkeit des Acetals 
leicht an der Oberflache und ermoglichten dadurch nicht 
eine Messnng. Sie sind sehr leicht loslich in Ather, 
Alkoholen und Benzolkohlenwasserstoffen. In Beriihrung 
mit waBrigen Sauren und Alkalien und mit feuchter Luft 
bildet sich alsbald Aldehyd vom Schmelzp. 116° zuriick. 
Ansbeute an reinem Acetal : 5,9 g = 87 Proz. der Theorie. 

0,1484 g gaben 0,3485 C0 8 und 0,0953 H. 2 0. 

Ber. fur C 9 H 13 3 (168) G-ef. 

C 64,29 64,45 

H 7,14 7,31 



m-Ojcybenzaldehyddimethylacetal, C 6 H. J n-ummT 

[ (1) OH(OOH. 



) 2 



6,1 g Aldehyd, 5,8 g o-Ameisenmethylather, 7,2 g 
Methylalkohol. Temperatursteigerung nach Zusatz von 
0,5 ccm Chlorwasserstofflosung 16°. Weitere Behand- 
lung wie oben. Der nach Verdunsten des Athers hinter- 
bleibende olige Riickstand (8 g) zeigte keine Neigung 
zum Erstarren. Bei der Destination unter 11 mm Druck 
kochte das Acetal bei 150° (Bad 165°), doch zersetzte 
es sich dabei grofienteils. Unveranderter Aldehyd war in 
dem 01 nicht mehr nachweisbar vorhanden, derselbe 
hatte einen um 125° siedenden krystallisierenden Vorlauf 
geben miissen. Das zahfliissige Acetal ist leichtloslich 
in den iiblichen Losungsmitteln auBer Petrolather und 
Wasser. Beim Aufbewahren an feuchter Luft scheidet 
es allmahlich Krystalle zuriickgebildeten Aldehyds aus. 

0,2429 g gaben 0,5711 C0 2 und 0,1614 H 2 0. 

Ber. fur C 9 H 12 0„ Gef. 

C 64,29 64,11 

H 7,14 7,43 

{(2) OH 
(1) CHrOCH ) ' 
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Von diesem, auf die gleiche Weise wie die vorigen 
entstehenden Acetal bringen wir aus den friiher er- 
wahnten Griinden keine genauere Beschreibung, sondern 
begniigen uns damit anzufiihren, dafl wir es als ein bei 
etwa 65° unter 0,4 mm Druck fast unzersetzt siedendes 
01 kennen gelernt haben, das unter Luftdruck nicht 
destillierbar ist. 

Acetalisierungsversuche mit Dioxybenzaldehyden. 

Schon auflerlich macht sich bei diesen Aldehyden 
das Nichtgelingen der Acetalisiernng meist durch die 
geringe Erw&rmung beim Zusatze der KatalysatorlOsung 
bemerkbar, als welche auch eine Auflosung von Pyridin- 
chlorhydrat in Methylalkohol bei diesen Versuchen neben 
derjenigen von Chlorwasserstoff zur Anwendung kam. 
So betrug die Steigerung nnter Verwendung von Chlor- 
wasserstoff beim Protocatechualdehyd (4,8 g) nur 1 — 2°, 
and anch stufenweises Erwarmen auf 30 — 40—50 — 60° 
konnten den sonst stattfindenden spontanen Temperatur- 
sprung nicht herbeifiihren. Bei der den vorigen Fallen 
entsprechenden Ausarbeitung ergaben sich ebensowenig 
Anzeichen fiir eine erfolgte Acetalisierung, und es kamen 
4,2 g unangegriffenen Aldehyds wieder zum Vorschein. 

Die gleichen negativen Resultate ergaben sich mit 
Pyridinchlorhydrat als Katalysator. 

Das Carbonat des Protocatechualdehyds veranlafite 
bei analogen Versuchen ebenfalls nur Temperaturver- 
mehrungen von 1 — 2°; es wurde fast vollstaridig in Ge- 
stalt von Protocatechualdehyd wieder zurtickerhalten. 
Hier flndet also lediglich Verseifung statt, was, wie ein 
blinder Versuch lehrte, der alkoholischen Salzsaure zu- 
zuschreiben ist. 

Schwieriger war das negative Ergebnis beim Besorcyl- 
aldehyd festzustellen, weil dieser bekanntlich mit Sauren 
allein schon gefarbte Korper bildet, auch fand hierbei 
eine sichtbare Steigerung der Temperatur statt. Doch 
gelang es immerhin, von 9,6 g des bei einem der Ver- 

Annalcn der Chemie 383. Band. 18 
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suche angewandten Aldehyds aus den farbigen Schmieren 
4,3 g unverandert wieder zu gewinnen. Ein Acetal 
konnte auch hier Dicht aufgefunden werden. 

Gentisinaldehyd verharzt ebenfalls etwas bei den 
Acetalisierungsversuchen nnd zeigt dabei dentliche 
Temperaturerhohung. Es wurden gefarbte harzig-olige 
Eiickstande erhalten, die anfangs keine Krystallisation 
zeigten. Als aber der Sirup mit heiBem, reinem Benzol 
extrahiert wurde, wurde bei zwei Versuchen in einem 
Falle von 3,4 g angewandter Substanz 2,4 g, im anderen 
von 2 g 1,6 g wieder erhalten. 

Anch Versuche mit o-Protocatechualdehyd lieferten 
etwa 60 Proz. unangegriffenen Aldehyds zuriick; der 
Kest verschmierte. Eine Acetalbildung konnte auch hier 
nicht nachgewiesen werden. (Nahere Angaben hieriiber 
enthalt die Dissertation v. Buttlars. 1 )) 

Zersetzung der Phenolaldehydacetale durch Hitze. 

Die Acetale dieser Korperklasse sind nicht nur 
gegen Sauren und Basen empfindlicher, als andere Acetale, 
sondern auch gegen Warme. Dies hangt, wie man aus 
der Art ihrer Zersetzung folgern kann, wahrscheinlich 
mit dem Vorhandensein des Phenolwasserstoffatoms zu- 
sammen. Die Acetale spalten namlich beim Erhitzen fiir 
sich — soweit wir dies an denen des o- und p-Oxybenz- 
aldehyds festgestellt haben — relativ leicht Methylalkohol 
ab, so daB man die primare Bildung eines Chinomethyl- 
athers (Nomenklatur analog Chinomethan) als erstes Zer- 
setzungsprodukt annehmen kann, z. B.: 



HsCO.CHCO.CH,) 



+ HOCH, 



OH || 





') Zur Kenntnis der Mono- und Dioxybenzaldenyde, Wiirz- 
burg 1910. 
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Diesem Zerfall entspricht auch annahernd der Wert 
des Gewichtsverlustes, den p-Oxybenzdimethylacetal bei 
einer quantitativen Zersetzung im Vakuum (12 mm) bei 
110° erleidet. 

2,913 g Acetal verloren an Gewicht . , . 0,569 g, 
die obige Zersetzungsgleichung verlangt . . 0,554 g. 

Die Erkennung des Methylalkohols, fiir dessen Ge- 
winnung natiirlich unter gewohnlichem Drucke erhitzt 
werden mufite, geschah, abgesehen voni Siedep. (66°), mit 
Hilfe des unseres Wissens fiir diesen Zweck bisher nicht 
benutzten p-Nitrobenzoesauremethylesters vom Schmelzp. 96 °. 
Wir trugen in das erhaltene Destillat p-Nitrobenzoyl- 
chlorid ein, das unter Erwarmung reagierte und sich 
loste. Beim Erkalten krystallisierte der Ester aus, der 
von unverandertem Chlorid nnd Saure durch Behandeln 
mit Sodalosung befreit wurde. Zur sicheren Identifi- 
zierung wurde das erhaltene Produkt der Mischprobe 
unterworfen. Die Analysen geben keinen sicheren An- 
halt, ob in dem tiefgelben, glasigen, firnisartigen Eiick- 
stand der Zersetzung der Chinomethylather vorliegt, wenn- 
gleich sie auch nicht geniigende Abweichung zeigen, urn 
die Frage zu verneinen. So wurden von dem Restkorper 
des p-Oxybenzdimethylacetals folgende Zahlen erhalten: 

I. 0,1384 g gaben 0,3540 CO s und 0,0724 H 2 0. 
II. 0,1607 g „ 0,4100 C0 3 „ 0,0850 H 2 0. 
Ber. fur G-ef. 

C 8 H 8 0, (Chinomethylather) I II 

C 70,59 69,75 69,46 

H 5,88 5,85 5,92 

(Acetal hat C = 64,29, H = 7,14; Oxybenzaldehyd C = 68,85, 
H = 4,92.) 

Sie liegen also zwischen denen des Chinomethyl- 
methylathers und denen des Oxybenzaldehyds. Tatsach- 
lich konnte denn auch letzterer in einer Menge von 
«twa 40 Proz. durch Extrahieren mit Ather in dem Ruck- 
stand nachgewiesen werden. Dies fuhrt zu dem Schlusse, 
dafi nicht nur Methylalkohol, sondern daneben auch 
Methylather bei der Zersetzung durch Hitze frei wird. 

18* 
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PaB letzterer der Beobachtung entgeht, ist in Anbetracht 
der kleinen Substanzmengen und seiner Fliichtigkeit sehr 
begreiflich. 

Man wird aber spater sehen, daB die Zersetzungen 
der Oxybenzaldehydmerkaptale einen analogen Verlauf 
nimmt, wie er hier bei den Acetalen vor sich zu gehen 
scheint. 

Das Salicylaldehyd-dimethylacetal gibt beim Erhitzen 
unter Luftdruck ebenfalls Methylalkohol; sein goldgelber, 
zahfliissiger Eiickstand lieferte, mit Ather behandelt, farb- 
lose Nadeln vom Schmelzpunkt etwa 186°, die annahernd 
die Zusammensetzung eines Chinomethylathers hatten 
(gef. C = 70,57, H = 5,11), doch diirften sie ihrer Farb- 
losigkeit wegen wohl ein anderes Umwandlungsprodukt 
darstellen. Sonst zeigen aber diese Eiickstande in ihrer 
auBeren Erscheinung doch zweifellos gewisse Ahnlich- 
keit mit den Chinomethanen von Zincke u. a., z. B. in 
ihren Fa^benreaktionen. 

C. Umwandlnng der Phenolaldehyde in Mercaptale. 

Der Salicylaldehyd ist bereits von S chaffer und 
Murua 1 ) in sein p-Nitrobenzylmercaptal umgewandelt 
worden. Schaffer 2 ) konstatierte ferner auf indirektem 
Wege den Eintritt der Eeaktion bei Protocatechualdehyd 
und Vanillin, ohne die Yerbindungen selbst zu isolieren. 
Die Mercaptalbildung des Protocatechualdehydcarbonats 
hat Herr Dr. Schiibel 3 ) im hiesigen Institut festgestellt. 

Wir erhieltenKondensationsprodukte von alien unter- 
suchten Mono- und Dioxybenzaldehyden auBer vom Eesor- 
cylaldehyd, der wieder nur farbige Schmieren lieferte 
und dadurch eine Entscheidung, ob Mercaptalbildung ein- 
getreten war oder nicht, vereitelte. Zur Kondensation 
gelangten Methyl- und p-Nitrobenzylmercaptan (in Gestalt 



>) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 2007 (1907). 
s ) Dissertation Miinehen 1906. 
s ) S. die folg. Mitt. 
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ihrer Zinkverbindung), ') welch letzteres geruchlos ist 
und krystallisierte Derivate gab, ebenso wie iibrigens 
auch das erstere in einigen Fallen. 

Die Methode war beim Methylmercaptan stets die- 
selbe: Der Aldehyd wurde in der notigen Menge Ather 
gelost nnd die mit einem grofleren tiberschuB Mercaptan 
versetzte Losung in einer Kaltemischung abgekiihlt. 
Dann wurde Chlorwasserstoff bis zur Sattigung unter 
Feuchtigkeitsabschlufi eingeleitet. Es treten dabei meist 
Farbungen auf. Der Ather hinterliefi beim Verdunsten 
das Mercaptal. 

Auch diese Verbindungen zersetzen sich bei der 
Destination; gelingt es also nicht, das Mercaptal zum 
Erstarren zu bringen, so bleibt nichts anderes iibrig, als 
die Eohole zu analysieren. 

m-Oxybenzaldehyddimethylmercaptal, C 6 H>-|)^^5' /or(TT , 

{{l)Lti.{bLi± 3 ) 2 

bildet. nachdem aus dem bei der Kondensation hinter- 
bleibenden Atherriickstand durch Ligroin geringe Mengen 
schwerloslicher Flocken ausgefallt sind, ein sehr dickes 
01, das im Vakuum unter gleichzeitigem Durchleiten 
eines trocknen Luftstromes so lange von Kesten der 
Losungsmittel befreit wurde", bis (nach 3 Tagen) Ge- 
wichtskonstanz eintrat. Es zeigte bei der Abkiihlung 
und monatelangem Aufbewahren keine Neigung zum Er- 
starren. Ausbeute: 5,8 g aus 5 g Aldehyd. Die Schwefel- 
bestimmung ergibt annahernd die theoretisch verlangte 
Menge. 

0,1748 g gaben 0,3994 BaS0 2 . 

Ber. fur C 9 H 12 OS 2 Gef. 

C 32,00 31,37 

p-Oxybenzaldehyddimethylmercaptal, C H 4 j /'■nPTTl'SrH 1 • 

Die Verbindung krystallisiert sofort, nachdem die 
atherische Losung konzentriert worden ist. Der gelb- 



') Waters, Dissertation Miinchen (1905). 
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lichweifie Riickstand wurde auf Tonplatten getrocknet 
und fiber Natronkalk von Salzsauredampfen befreit. Aus 
einer mit Petrolather versetzten, atherischen Losung 
schieden sich dicke, schiefwinklige Krystallplatten ab, 
die bei 73,5° schmolzen. Sie sind leicht loslich in den 
iiblichen Losungsmitteln, wie Alkohol, Ather, Aceton, 
Benzol, kanm loslich in Wasser und Petrolather und 
nicht sehr bestandig in L5sung. Die trocknen Krystalle 
halten sich dagegen gut. Es wurden erhalten an reiner 
Substanz 13 g aus 10 g xlldehyd. 

I. 0,1105 g gaben 0,2182 CO, und 0,0609 H,0. 
II. 0,1584 g „ 0,3685 BaS0 4 . 

Ber. fur C 9 H 12 OS 2 Gef. 

C 54,00 53,83 

H 6,00 6,15 

S 32,00 32,24 

Protocatechualdehyddimethylmercaptal, 

f(4)OH 
C,hJ(8)OH 

l(l)CH(SCHA 

Der Atherriickstand von der Kondensation erstarrt 
sofort zu einer krystallinischen, graugelben Masse. Aus 
nicht zuviel heiflem Wasser krystallisiert das Mercaptal 
in farblosen, glanzenden Blattchen, deren Schmelzpunkt 
bei 108—109° liegt. Leichtloslich in Ather, Alkohol 
und heifiem Wasser, schwerer in Benzol und Petrolather. 
Ausbeute 10,2 g aus 10 g Aldehyd. 

0,2079 g gaben 0,4491 BaS0 4 . 

Ber. fur C.H.jOjS, .Gef. 

S 29,63 29,72 

Das Mercaptal entsteht auch bei der Verseifung seines 
oben erwahnten, von Schiibel dargestellten cyc/o-Carbo- 
nates mit ■waflrigem Pyridin. 

0,1498 g gaben 0,3197 BaS0 4 entsprech.: S 29,31. 

o-Protocatechualdehyddi-p-nitrobenzylmercaptal, 

f(3)OH 
C e H s (2) OH 

l(l)CH(8.CHjq,H 4 N0 1 ), 
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Das Dimethylmercaptal konnte nicht fest erhalten 
werden, leicht krystallisiert jedoch die Nitrobenzyl- 
verbindung. 

1,35 g Aldehyd wurden in 5 ccm Alkohol gelost und 
mit einer Suspension von 4,5 g p-Nitrobenzylzinkmercaptid 
in 25 ccm absolutem Alkohol versetzt. Das Mercaptal 
fiel schon wahrend der Sattigung mit Chlorwasserstoff 
aus der sich orange farbenden Losung aus. Nach wieder- 
holter Krystallisation aus Eisessig erhalt man es in 
schonen, gelblichgefarbten Prismen vom Schmelzp. 177 °- 
Ausbeute: 2,1 g reine Substanz. 

I. 0,1836 g gaben 9,9 ccm Stickgas bei 19° u. 737 mm Druck. 
II. 0,1658 g „ 0,1679 BaS0 4 . 

Ber. fur C 21 H 18 6 N S S 2 Gef. 

N 6,11 6,11 

S 13,97 13,91 



C 6 HJ(2)OH 
l( 



Gentisincddehyddi-p-nitrobenzylmercaptal, 

((5) OH 
(2) OH 

1(1)CH(SCH 2 .C 6 H 4 .N0 2 ) 2 

entsteht analog der vorigen Verbindung. Nur schied sie 
sich aus der rotgefarbten alkoholischen Losung nicht 
wahrend des Einleitens des Salzsauregases aus, sondern 
niuflte durch Giei3en der Losung auf Eis ausgefallt 
werden. Das dabei zunachst erhaltene 01 erstarrt als- 
bald krystallinisch (3 g ans 1 g Aldehyd). Das Produkt 
bildet, mehrere Male aus Eisessig krystallisiert, groBe 
griinliche Prismen, die bei 170° schmelzen. 

I. 0,1639 g gaben 8,6 ccm Stickgas bei 17° u. 738 mm Druck. 
II. 0,1705 g ,. 0,1717 BaS0 4 . 

Ber. fur C^H^OeNA Gef. 

N 6,11 5,99 

S 13,97 13,83 

Das Dimethylmercaptal des Gentisinaldehyds bildet ein 
zahfliissiges, nicht destillierbares 01, das von mitgebildeten 
Harzen durch Aufnahme mit Benzol geschieden wurde 
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Es zeigte nach fiinftagigem Verweilen im Vakuum den 
richtigen Schwefelgehalt: 

0,2739 g gaben 0,4572 BaS0 4 . 

Ber. fur C^HuOjS, Gef. 

S 29,63 29,27 

Ferhalten der Oxybenzaldehydmercaptale in der Hitze. 
Keines der Mercaptale lafit sich selbst unter sehr 
hohem Vakuum destillieren. Bei Temperaturen vou 
100° ab aufwarts beginnen alle mehr oder weniger 
stark den Geruch nach Mercaptan und Alkylsulfid zu 
entwickeln. Um daher diesen Zersetzungsprozefi naher 
kennen zu lernen, haben wir mit dem einfachsten Di- 
methylmercaptal, dem des p-Oxybenzaldehyds, einen 
quantitativen Versuch angestellt. 1,218 g dieses Korpers 
wurden in einem kleinen Fraktionskolben mit Kapillare 
unter einem Vakuum von 12 mm auf etwa 120° erhitzt. 
Zwischen Kolbchen und Pumpe wurden drei U-E6hren 
mit Glasperlen eingeschaltet, deren erste und zweite 
starke Kalilauge enthielt, wahrend die dritte mitSublimat- 
losung beschickt war. Jene hielten Methylmercaptan 
zuriick, wahrend das passierende Methylsulfld durch die 
Sublimatlosung gefallt wurde. Das gebildete Mercaptan 
wurde aus der Alkalilosung durch verdunnte Sublimat- 
losung vorsichtig und quantitativ als Mercaptid bis zur 
beginnenden Gelbfarbung gefallt. Das bekannte Queck- 
silbermethylmercaptid bildet mikroskopische Prismen vom 
Schmelzp. 175° unter Zersetzung und erwies sich mit 
einem Vergleichspraparat als identisch. 

Angewandt: 1,218 g Mercaptal; erhalten: 0,667 g Quecksilber- 
methylmercaptid entsprechend : 0,2224 g Methylmercaptan; Gesamt- 
gewichtsverlust: 0,2922 g theoretisch als Mercaptan bereehnet. Bleibt 
fur Dimethylsulfid : 0,0698 g ubrig. Somit bestanden mindestens 
75 Proz. der entwickelten fliichtigen Sebwefelverbindungen aus 
Methylmercaptan. 

Der Kolbenriickstand war eine schaumige, braunrote 
Masse, die sich leicht in Holzgeist, Alkohol, Aceton und 
Chloroform > nicht dagegen in Benzol und Ather loste. 
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Sie gab mit konz. Schwefelsaure blutrote, mit Salzsaure 
rosarote, auf Wasserzusatz verschwindende Farbungen 
und erinnert dadurch an die Chinoniethane. 



D. Die Phenolaldehyde 
in Doebners Naphthocinchoninsaurereaktion. 

Den positiven Ausfall seiner Eeaktion hatDoebner 
selbst schon 1 ) fiir zwei von den Oxybenzaldehyden fest- 
gestellt, namlich fiir den Salicylaldehyd und das Vanillin. 
Ersterer lieferte dabei das Kondensationsprodukt in einer 
Ausbeute von 89 Proz., bei letzterem sind die Mengen- 
verhaltnisse nicht angegebeu. Nach eigener Feststellung 
belauft sich die Ausbeute nur auf 55 Proz. der Theorie. 

Wir haben das Verhalten der folgenden weiteren 
Oxyaldehyde gepriift: m- und p-Oxybenzaldehyd, o- und iso- 
Vanillin, o- und p-Protocatechualdehyd, Resorcyl- und 
Gentisinaldehyd. 

Die Methode war stets die gleiche: Entsprechend 
der Vorschrift Doebners wurden aquimolekulare Mengen 
des betreffenden Aldehyds, Brenztraubensaure und 
/9-Naphthylamin in der etwa zehnfachen Menge Alkohol 
in bezug auf das Gewicht des Aldehyds auf dem Wasser- 
bade zusammen erwarmt. Es tritt dann die Ausscheidung 
der entsprechenden Naphthocinchoninsaure bei positivem 
Ausfalle der Eeaktion gewohnlich in allerkiirzester Zeit 
ein. Andernfalls beginnt erst nach fruhestens x / 2 stiindigem 
Erwarmen die allmahliehe Krystallisation der aus Brenz- 
traubensaure und Naphthylamin allein sich bildenden 
Methylnaphthocinchoninsaure, die iibrigens auch zuweilen 
ausblieb. Auf alle Falle wurde aber 3 Stunden lang auf 
dem Wasserbade gelinde gekocht. 

Die Eeinigung der sehr schwer ISslichen Sauren ge- 
schah nach Doebn.ers Empfehlung durch Losen in 
Ammoniak und Wiederausf alien. 



a. a. 0. 
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m-Oxyphenyl-fi-naphthocinchoninsaure, aus m-Oxybenzaldehyd. 

G-elbliches Krystallpulver vom Schmelzp. 284;5 ° unter 
Sintern. Ausbeute 78 Proz. der Theorie. 

0,1963 g gaben 7,4 ccm Stickgas bei 24° und 746 mm Druck. 
Ber. fur C 20 H 13 8 N Gef. 

X 4,44 4,25 

p-Oxyphenyl-ft-naphthocinchoninsaure, aus p-Oxybenzaldehyd. 
Hellgelbes, feinkrystallinisches Pulver, Schmelzpunkt 
325,5°. Ausbeute 40 Proz. der Theorie. 

0,1785 g gaben 7,0 cem Stickgas bei 24° und 756 mm Druck. 
Ber. Gef. 

N 4,44 4,40 

m-Oxy-p-methoxyphenyl-^-naphthocinehoninsaure, 
aus Isovanillin. 

Citronengelbes Krystallpulver, Schmelzp. 295°. Aus- 
beute 80 Proz. der Theorie. 

0,1411 g gaben 4,9 ccm Stickgas bei 18° und 763 mm Druck. 
Ber. fur C„H 16 4 N Gef, 

N 4,06 4,09 

o-Oxy-m-methoxyphenyl-fi-naphthocinchoninsaure, 
aus o-Varullin. 

Fast rein weifies Krystallpulver. Schmelzp. 251°. 
Ausbeute 93 Proz. der Theorie. 

0,1614 g gaben 5,4 ccm Stickgas bei 18° und 754 mm Druck. 
Ber. Gef. 

N 4,06 3,89 

m-p-Dioxypkenyl-ft-naphthocinchoninsaure, 
aus Protocatechualdehyd. 

Orangegelbes , feinkrystallinisches Pulver, Schmelz- 
punkt 317,5°. Ausbeute 55 Proz. der Theorie. Gibt nur 
in sodaalkalischer Losung die Brenzcatechinreaktion mit 
Eisenchlorid (braunlich-weinrote Farbung). 

0,2175 g gaben 8,1 ccm Stickgas bei 25° und 756 mm Druck. 
Ber. fur C 20 H ls O 4 N Gef. 

N 4,23 4,19 
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o-Protocatechualdehyd, Resorcylaldehyd und Gentisin- 
aldehyd gingen nicht in nachweislicher Menge eine 
Kondensation ein. In den beiden letzten Fallen bildete 
sich nicht einmal eine Ausscheidung der im Falle Nicht- 
reagierens entstehenden Methylnaphthocinchoninsaure ; 
die Losungen blieben selbst dann, wenn bedeutend langer 
als 3 Stunden auf dem Wasserbade erwarmt wurde, voll- 
kommen klar. Die an Stelle des o-Protocatechualdehyd- 
derivates sich bildende Methylsaure schmolz zwar etwas 
niedriger, als bei 310°, wie Doebner angibt, zeigte aber 
den richtigen Stickstoffgehalt (gefunden 6,11 Proz. statt 
5,90 Proz.). Sie war also nur nicht vollkommen rein. 
Es wurde deshalb der Sicherheit halber aus der Mutter- 
lauge der unverbrauchte Dioxyaldehyd aufgearbeitet und 
zum Nachweis in seine fast unlosliche blanstichig-rote 
Benzidinverbindung 1 ) iibergefiihrt. Auf diese Weise lieB 
sich feststellen, da6 mehr als 95 Proz. des Aldehyds noch 
vorhanden waren. Bei den beiden iibrigen Aldehyden 
war eine analoge Priifung, da iiberhaupt keine Aus- 
scheidung stattgefunden hatte, iiberniissig. 

E. Magnesiumorganische Eeaktionen mit Phenolaldehyden. 

Im allgemeinen Teile ist mitgeteilt worden, daB das 
Verhalten von p-Oxybenzaldehyd, Vanillin, Isovanillin, 
Protocatechualdehyd und dessen Carbonat gegen Magne- 
siumlosungen aus Brom- bzw. Jodmethyl oder -iithyl 
schon von anderer Seite untersucht worden ist. 

Eine gewisse Erganzung bringen nach dieser Richtung 
hin die folgenden Experimente mit Salicylaldehyd, sowie 
mit dem 3-Methyldther, dem 2, 3-Dimethy lather des o-Proto- 
catechualdehyds und diesem selbst. Die Versuche an den 
drei letztgenannten Aldehyden sind von Hrn. cand. Karl 
Lockemann (L.) im hiesigen Universitatslaboratorium 
ausgefiihrt worden; wir teilen dieselben mit seiner Zu- 
stimmung an dieser Stelle mit. 



') Pauly und Lockemann, Ber. d. d. chem. Ges. 43, 1814 
(1910). 
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Salicylaldehyd und Magnesiumdthyljodid. 

Eine Magnesiumlosung aus 88,6 g (600 M.M.) Jod- 
athyl und 14,4 g (600 M.M.) reinem Magnesiumband 
wurde mit 24,4 g (200 M.M.) Salicylaldehyd in atherischer 
Verdiinnung in der iiblichen Weise kombiniert. Nach 
mehrstiindigem Stehenlassen ohne besondere Kiihlung 
wurde die im Ather geloste Komplexverbindung durch 
verdiinnte SchwefeMure zerlegt und das Zersetzungs- 
produkt in atherischer Losung sukzessive mit Wasser, 
Sodalosung, verdiinnter Essigsaure und wieder Wasser 
mehrfach gewaschen, iiber Calciumchlorid getrocknet und 
im Vakuum vom Losungsmittel befreit. Als nun sehr 
allmahlich die Temperatur des Bades, aus dem die 
Destination des Atherriickstandes erfolgte, auf 160 — 165° 
erhoht wurde, erfolgte eine durch mehrere Stunden 
danernde Wasserabspaltung und zugleich destillierte lang- 
sam bei einer Innentemperatur von etwa 110° und einem 
Drucke von 23 mm ein lichtbrechendes, bewegliches Ol 
iiber. Daneben war ein bei etwa 235° unter 23 mm 
siedender, dickflussiger Korper vorhanden. Der niedrig- 
siedende Anteil wurde in Ather aufgenommen, zur Ent- 
fernung unangegriffenen Aldehyds mit Bisulfltlosung 
griindlich ausgeschiittelt, dann mit Sodalosung bis zur 
neutralen Keaktion gewaschen und erneut destilliert. 
Jetzt sott der Hauptanteil (13 g) unter 12 mm Druck in 
der Hauptmenge bei 112 — 113°; er erstarrte in der Vor- 
lage zu seidigen Nadeln. Diese waren nach einmaligem 
UmlSsen aus heifiem Ligroin rein. Ihr Schmelzpunkt 
liegt bei 34,8°, und die Schmelze erstarrt, auf 34,3° ab- 
gekiihlt, sofort wieder. Unter 753 mm Barometerstand 
kocht der Korper bei 229 — 231° (Thermometer im Dampf) 
unter Bildung geringer Mengen hohersiedender Produkte. 
Die Krystalle sind leicht loslich in den iiblichen orga- 
nischen Losungsmitteln, wenig loslich in Wasser und 
Petrolather. Sie besitzen einen brennenden Phenolgeruch 
und -geschmack und erzeugen auf der Haut Brennen. 
Gegen Alkali verhalt sich der Korper wie ein Phenol, 
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er lost sich darin farblos. Die Verbindung entfarbt 
mindestens 4 At. Brom, zuletzt unter Entwickelung von 
Bromwasserstoff. Es entsteht dabei ein aus Ligroin in 
kleinen Krystallen sich absetzendes, alkaliunlosliches 
Pseudobromid. Unsere Verbindung zeigt weitgehende 
Ahnlichkeit mit dem o-Vinylphenol von Fries und 
Fickewirth 1 ), nur ist sie bestandiger als dieses. Sie 
bildet audi gleich diesem mit konz. Sclrwefelsaure ein 
gelbrotes Harz. Mit Mercuriacetat gibt sie die Propenyl- 
reaktion von Balbiano und Paolini. 2 ) 

Der Analyse nach liegt das homologe o-Propenyl- 
phenol oder o-Anol vor. 

0,2179 g gaben 0,6437 CO, und 0,1417 H,0. 

Ber. fur C 9 H I0 O Gef. 

C 80,60 80,57 

H 7,46 7,28 

Der Korper hat sich also aus Salicylaldehyd ge- 

bildet im Sinne des Schemas: 

/OH 
CHO CH^CH,.CH 8 CHrCH.CHa 






-h, > r^N>H 



Der hochsiedende Anteil, der in in einer Gesamt- 
menge von 11,8 g erhalten wurde, bildet ein sehr dick- 
fllissiges, schwach gelbliches 01, das keine Neigung zeigte 
zu erstarren. Die Substanz besitzt Phenolnatur, indem 
sie sich in Natronlauge lost und durch Sauren daraus 
wieder fallt. Sie ist loslich in Alkohol, Ather, Chloro- 
form, Benzol, Aceton, schwerloslich in Wasser. Sie ent- 
farbt Brom in ChloroformlSsung unter Bromwasserstoff- 
entwickelung. Mit konz. Schwefelsaure farbt sich das 
Produkt gleich dem Propenylphenol gelbrot. Mit Riick- 
sicht auf seinen Siedepunkt und seine allerdings nicht 
ganz gut stimmende Analyse liegt vielleicht eine dimole- 
kulare Form des Propenylphenols vor, wie eine solche 



>) Ber. d. d. chem. Gea. 11, 367 (1908). 
2 ) Ber. d. d. chem. Gea. 36, 3578 (1903). 
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auch vom Isoeugenol existiert. Die Verbindung bedarf 
noch einer genaueren Untersuchung. 

0,1914 g gaben 0,5642 CO, und 0,1451 H 2 0. 

Ber. fur (C 9 H I0 O),(?) Gef. 

C 80,60 80,39 

H 7,46 8,38 

Entsprechend der Gesamtausbeute an Reaktions- 
produkten hat sich Salicylaldehyd zu wenigstens 92 Proz. 
verkettet. 

o-Vanillin und Magnesiumathyljodid. (L.) 

Eine flltrierte Magnesiumlosung aus 90 g Jodathyl 
(etwa 600 M.M.) mit 18 g abgeschliffenem Magnesium- 
band in 400 g absolntem Ather wurde kombiniert mit 
einer Losung von 30 g o- Vanillin 1 ) (etwa 200-M.M.) in 
90 g wasserfreiem Ather. Es fallt znerst ein gelber 
zaher Mederschlag aus, der beim andauernden heftigen 
Schiitteln erst mit der Hand, dann auf der Maschine sich 
lost, urn einem weiBen, nach mehreren Stunden seiner- 
seits eine gelbliche Farbe annehmenden Mederschlag 
Platz zu machen. Die Zerlegung geschah bei 0° mit ver- 
diinnter Schwefelsaure. Die das neue Produkt enthaltende 
atherische Losung wurde sorgfaltig mit Sodalosung bis 
zur Neutralitat geschiittelt, mit Wasser gut gewaschen 
und uber Chlorcalcium getrocknet. Sie enthalt aber 
noch organisch gebundenes Jod, das unbedingt erst be- 
seitigt werden mu6, wenn man bei der nachfolgenden 
Destination eine vollige Polymerisation und Verharzung 
der Substanz vermeiden will. Wir haben fiir diesen 
Zweck Pyridin als ein recht geeignetes Mittel kennen 
gelernt. Man versetzt also die wie beschrieben vor- 
bereitete atherische Losung mit 25 g rein em, wasser- 
freiem Pyridin, was die Fallung eines Niederschlags 
hervorruft. Nach zwolfstiindigem Stehen ist dieser aber 
wieder gewichen und nun findet sich am Boden nur eine 
geringe Menge eines Oles vor, das jodwasserstoffsaures 



') Siedepunkt unter 11 mm 129° (Bad 140°). 
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Pyridin enthalt. Die davon genau getrennte atherische 
Losung wurde jetzt im luftverdiinnten Kaume destilliert. 
Die Fraktionierung ergab 4.5 g unveranderten Aldehyd, 
15 g eines unter 12 mm Druck bei 137—140° (Bad 155 
bis 160°) siedenden farblosen Oles und 7 g nicht destillier- 
baren Kiickstand. 

Das 01 erstarrte sehr rasch zu prachtigen, seide- 
glanzenden Nadeln, die. aus heifiem Ligroin krystallisiert, 
bei 81° schmolzen. 

In der Verbindung liegt das erwartete 2-Oxy-3-methoxy- 
propenylbenzol oder das o-hoeugenol vor. Es ist ent- 
standen nach dem Schema 



CHO 

,/\0H 

I JOCH, 



6H— OH 2 .CH 3 
JOCH, 



CH:CH.CH 3 
JOCH, 



0,1460 g gaben 0,3920 COj und 0,0947 H 2 0. 

Ber. fur C 10 H 12 O 2 Gef. 

C 37,17 37,23 

H 7,32 7,17 

o-Isoeugenol ist leicht loslich in Ather, Alkohol, 
Aceton, Eisessig, Benzol, schwer in Ligroin, Petrolather 
und Wasser. Es riecht in der Kalte nur schwacb. nach 
Nelken und zugleich etwas nach Anis, in der Hitze 
kratzend. Als Kiechstoff ist es ebenso minderwertig, wie 
das o-Vanillin. Als Phenol lost es sich farblos in Natron- 
lauge; beim Stehenlassen der Losung fallt das Natrium- 
salz in weiBen Blattchen aus. Das Styrolderivat lost 
sich blutrot in konz. Schwefelsaure und gibt mit Eisen- 
chlorid eine rasch verschwindende Blaufarbung. Es gibt 
die Propenylreaktion (s. o.). Es ist nur mafiig fliichtig 
mit Wasserdampf. Die Ausbeute berechnet sich nach 
den obigen Angaben folgendermaBen: an o-Isoengenol 
wurden gewonnen etwa 46 Proz. der Theorie, an Aus- 
gangsmaterial zuriick etwa 15 Proz. Somit waxen um- 
gesetzt etwa 85 Proz., wenn der Kolbenriickstand Zer- 
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setzungs- Oder Polymerisationsprodukte des Engenols 
enthielt. 

Es ist aber zu betonen, daB die Ausbeutebestimmung 
hier nicht leicht zuverlassig erhalten wird, weil nament- 
lich die zu Anfang der Eeaktion ausfallenden Nieder- 
schlage zah sind und nicht gut durchzuschiitteln, was 
fur einen quantitativen Keaktiousverlauf jedoch not- 
wendig ist. 

Brom-o-isoeugenoldibromid. Eine Losung von 10 g 
o-Isoeugenol in der gleichen Menge Ather wurde mit 
einer Losung von 20 g Brom in 80 ccm Ather unter 
Kuhlung mit Kaltemischung bei Gasbeleuchtung tropfen- 
weise versetzt. Das iiber Nacht in weifien Blattchen 
ausgefallene Bromid krystallisiert aus Petrolather in 
Blattchen, leichtloslich in Alkohol, Ather, Benzol, vom 
Schmelzp. 111 . 

0,1771 g gaben 0,2490 AgBr. 

Ber. fur Ci H n 2 Br 3 Gef. 

Br 59,70 59,97 

o-Protocatechualdehyddime(hylather und Methylmagnesium- 
jodid (L.). 
Eine Magnesiumlosung aus 42,6 g Jodmethyl (300 M.M.) 
mit 7,2 g Band in 250 g Ather wurde mit einer atheri- 
schen Losung (200 ccm) von 16,6 g (100 M.M.) o-Veratrum- 
aldehyd kombiniert 1 ), unter Kuhlung mittelst Kalte- 
mischung. Nach einer Stunde wurde die Komplexver- 
bindung durch Eis und verdiinnte Essigsaure zersetzt, 
die Essigsaure durch Ausschiitteln der atherischen Lo- 
sung mit Bicarbonatlosung sorgfaltig entfernt und das 
nach Verdampfen des Losungsmittels hinterbleibende 01 
der Vakuumdestillation unterworfen. 

Das entstandene 2,3-Dimethoxyphenylmethylcarbinol, 

((l)CH(OH).CH s 
C 6 H 3 (2)OCH 3 
1(8) OCH, 



') F. A. M. Nolting, Bull. Soe. ind. Mulhouse 79, 401 (1909); 
Zentralbl. 1910, I, 1880. 
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bildet erne' unter 15 mm Druck bei 151—152" (Bad 160 
bis 164°) siedende, farblose Fliissigkeit. Die Ausbeute 
belief sich auf 17 g, entsprechend 93 Proz. der Theorie. 
Spezifisches Gewicht: A\" = 1,1213. 

0,2894 g gaben 0,6983 CO, und 0,1993 H 2 0. 

Ber. fur C 10 H u O, Gef. 

C 65,93 65,81 

H 7,69 7,71 

Das Phenylurethan, 

(H,CO)bgj} C 6 H 8 . CIJ(CH 3 )0 . CO . NH . C 6 H 6 , 

Dach der Vorschrift vonKlages 1 ) dargestellt, kfystalli- 
siert aus Benzol in farblosen Nadeln vom Schmelzp. 127°. 
Ausbeute 1,8 g aus 1,8 g Carbinol. 

Ber. Gef. 

N 4,7 5,1 

o-Protocatechualdehyd und Athylmagnesiumjodid. 
Zu einer filtrierten Magnesiumlosung aus 109,2 g 
Athyljodid (700M.M.) und 16,8 g abgeschliffenem Magne- 
siumband (700 M. M) in 400 g Ather wurde eine Losung 
von 25 g Aldehyd (berechnet fur 200 M. M. 27,6 g) in 
220 g Ather tropfenweise hinzugegeben. Die zunaehst 
entstehende orangefarbige Fallung weicht rasch einer 
weiflen. spater bildet sich eine gelbliche bis braunliche 
zahfliissige Masse. Nach mehrstiindigem Stehenlassen 
wurde unter Kiihlung in der iiblichen Weise mit der 
theoretischen Menge verdiinnter Schwefelsaure zersetzt 
und die atherische Losung der Reihe nach mit etwas 
schwefliger Saure, dann wiederholt mit verdiinnter 
Natriumacetatlosung, zum Schlufi noch einige Male mit 
Wasser ausgeschiittelt, rasch mit Chlorcalcium getrocknet 
und endlich zur Zerstorung noch vorhandener Jodverbin- 
bindungen mit 25 g reinen wasserfreien Pyridins versetzt. 
Am folgenden Tage wurde versucht, den nach Entfernung 
des Losungsmittels zuriickbleibenden oligen Ruckstand 
der Vakuumdestillation zu unterwerfen. Zwischen 150 



") Ber. d. d. chem. Ges. 36, 3595 (1903). 

Annalen der Cbeinie 883. Band. 19 
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und 190° unter 12 mm Druck fand eine offe'nsichtliche 
Abspaltung von Wasser statt, ohne daB jedoch etwas 
iiberdestillierte. Auch eine Steigerung der Badtemperatur 
auf 225° bewirkte kein Ubersieden des inzwischen dick- 
fliissiger gewordenen Kolbeninhalts. Die Destination 
wurde deshalb unterbrochen, worauf der Riickstand zu 
einem dunkelweinrot gefarbten, glasigen, sehr sproden 
Firnis erstarrte. Von diesem Firnis wnrde auf gut 
Gliick eine Elementaranalyse ausgefiihrt, die verhaltnis- 
maflig so scharf auf das erwartete OrthopropenyWrenz- 
catechin stimmte, daC wir nicht daran zweifeln, daB der 
Firnis im wesentlichen aus einem Polymerisationsprodukt 
desselben bestand. Bei seiner Untersuchung gegen 
Losungsmittel zeigte er ein so einheitliches Verhalten, 
daB es den Eindruck erweckte, als wenn selbst ein Ge- 
misch verschiedenartiger polymerer Formen nicht vor- 
lage. Die Substanz war vollkommen leicht loslich in 
Alkohol, Ather und Aceton, kam jedoch aus diesen 
Losungsmitteln nur als Firnis wieder zum Vorschein. 
Dagegen ist sie schwerer loslich in heifiem Benzol und 
fallt daraus beim Erkalten in Form eines staubfeinen, 
braunlich gefarbten Pulvers nieder. Eine Moleknlar- 
gewichtsbestimmung der so gereinigten Substanz ergab, 
daJ3 ein vierfach molekulares Produkt vorlag unter Zu- 
grundelegung der durch die Analyse bestatigten Formel 
C 9 H 10 2 . Die Verbindung gibt die bekannten Brenz- 
catechinreaktionen, lost sich genau, wie das friiher unter- 
suchte, ebenfalls noch nicht rein erhaltene Vinylbrenz- 
catechin 1 ) mit fuchsinroter Farbe in konz. Schwefelsaure 
und gibt beim starken Erhitzen ein Sublimat von Brenz- 
catechin. Sie erweicht gegen 95°. 

0,3170 g gaben 0,8305 C0 2 und 0,1905 H 2 0. 

0,4522 g erhohten den Siedepunkt von 10,90 g Ather um 0,145 °. 
Ber. fur (C 9 H 10 O 2 ) 4 Gef. 

C 72,00 71,45 

H 6,67 6,68 

M 600 615 



') Ber. d. d. ehem. G-es. 41, 4153 (1908). 
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Die Ausbeute betrug an Kohfirnis 23 g, entsprechend 
etwa 85 Proz. der Theorie. Zu bemerken ist, dafi un- 
veranderter Aldehyd nur spurenweise aufgefunden werden 
konnte. 

F. Die Phenolaldehyde und fuchsinschweflige Saure. 
Wie bereits im allgemeinen Teile bemerkt worden 
ist, -wurde das Eeagens nach einer Vorschrift von Wood- 
man und Lyford 1 ) bereitet. 





Aldehyde 


Eintrittder 
Farbung 
nach etwa 


Maximal- 

intensitat 
nach etwa 


Entfartmng 
each etwa 


Bemerkungen iibor 
• Farbung 


s 

u 
o 


Benzaldehyd 


1" 


30" 


30' (schwaeh) 


sehr kraftig 


2-Oxybenzaldehyd 
(Salicylaldehyd) 


5" 


30" 


10' 


kraftig 


r> 


3-Oxybenzaldehyd 


5" 


30" 


10' 


kraftig 


a 
o 


4-Oxybenz aldehyd 


naeh 2' kaum erkennbare, 
rasch verschwindeude Farbung 




p-Methoxybenzaldeh. 


12" 


60" 


15' 


schwacher 




2,3-Dioxybenzaldehyd 
(o-Protocateehualdeh.) 


keine deutliche Farbung 


fester Aldehyd 
farbt sich etwas 




i, 4-Dioxy benzaldehyd 
(Resorcylaldehyd) 


keine deutliche Farbung 




<2 


2, 5-Dioxy benzaldehyd 
(Gentisinaldehyd) 


10" 


— 


3' 


kraftig 
Farbstoff ist in 
CH01 3 unloslich 


o 

o 


3, 4-Dioxybenzaldehyd 
(Protocatechualdehyd) 


keine Farbung 


fester Aldehyd 
farbt sieh etwas 


+3 

a 


3-Oxy-4-mefhoxybenz- 
aldehyd (Isovanillin) 


bO" 


— 


15' schwaeh 


mittelstark 




4-Oxy-3-methoxybenz- 
aldehyd (Vanillin) 


45" 


— 


15' schwaeh 


mittelstark 




3,4-Methylendioxy- 
benzaldeh. (Piperonalj 


15" 


20" 


15' schwaeh 


sehr kraftig 



Um moglichst quantitative Verhaltnisse zu haben, 
wurde von jedem Aldehyd 0,1 g, in 3 ccm Wasser gelfist, 



') Joum. americ. chem. Soc. 30, 1607 (1908); Zentralbl. 1908, 
II, 2040. 

19* 
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mit 5 ccm der Fuchsinschwefligensaurelosung versetzt. 
AuUerdem wurde bei alien Dioxybenzaldehyden 1 ccm 
Chloroform dazu gegossea und die Losung damit nach 
Zugabe des Reagens durchgeschiittelt. Es bezweckt dies 
ein scharferes Erkennen der Farbung, denn das Chloro- 
form nimmt meist den freigewordenen Farbstoff auf und 
gestattet so, die Entstehung der Farbung iiberhaupt, dann 
aber den Grad der Intensitat zwischen den einzelnen 
Beispielen besser zu beurteilen. 

Es ist noch zu betonen, dafi unbedingt die Aldehyde 
vollstandig sich in Losung befinden miissen, weil zuweilen 
die ungeloste Substanz sich anders verhalt, als ihre 
waMge Losung. 

Dievorstehende tabellarische Ubersicht (S.287) enthalt 
nicht alle Aldehyde, die in der im allgemeinen Teile sich 
voriindenden enthalten sind, weil bei ihrer Aufstellung 
noch nicht alle Aldehyde zur Verfiigung waren. Die 
letztere Tabelle ist nachtraglich erganzt worden. 



II. t}ber die Reaktionsfahigkeit 
der Phenolgruppen in den Phenolaldehyden; 

von H. Pauly, Konrad Schiibel und Karl Lockemann. 



Allgemeiner Teil. 

Der zweite Teil der Untersuchungen iiber die Natur 
der Phenolaldehyde enthalt eine Anzahl von Versuchen 
zum Nachweise, dafi durch den Eintritt von einer Al- 
dehydgruppe in den Kern eines Phenols dessen Saure- 
natur erhoht wird, d. h. die Ionisation des Phenolwasser- 
stoifatomes gesteigert wird. 

Zu unserm Bedauern war es auch hier nicht mog- 
lich, hauptsachlich aus den schon fur den ersten 

FreiesBuch(2013) 



der Phcnolgruppen in den Phen olaldehy den. 289 

Teil dieser Untersuchung geltend gemachten Griinden, 
das experimentelle Material so auszugestalten , wie wir 
es gewiinscht hatten. Wir mufiten uns auf einige markan- 
tere Beispiele beschranken, vornehmlich, was die auf 
physikalischem Wege ermittelten Tatsachen angeht. 

Dafiir sind wir aber in der Lage, auch einen rein 
chemischen Nachweis fur das zu erbringen, was sich aus 
den physikalischen Messungen ergeben hat, und keine 
iiberraschende Tatsache ist, dafi die valenzlockernde Wir- 
kung am Phenolsauerstoffatom dann am starksten ist, 
wenn der Formylrest am o- oder p-Orte zum Phenol- 
hydroxyl eintritt. 

Es war das ja, soweit die Ionisation in Frage 
kommt, dnrch qualitative Versuche schon lange festgestellt, 
und auch die Bildung relativ wasserbestandiger Salze 
der o- und p-Oxybenzaldehyde erlaubte mit Eecht diesen 
SchluB, durch den die Wirkung der Carbonylgruppe sich 
als analog zu derjenigen der Nitrogruppe in Nitrophenolen 
erwies. 

Allein es hat doch auch ein Interesse, iiber diese Wir- 
kungen quantitativ genauer unterrichtet zu sein. 

Durch die Titrationen yon Astruc und Murco, 1 ) 
sowie Hans Meyer 2 ) wurden diese altbekannten Tat- 
sachen in einer kaum iiber das Qualitative hinausgehen- 
den Weise erganzt. Die Versuche des letzteren zeigten, 
dafi o- und p-Oxybenzaldehyd sich in Gegenwart von 
Phenolphthalein nahezu Oder ganz als einbasische Sauren 
in 50prozentigem Alkohol titrieren, desgleichen Vanillin, 
dafi aber m-Oxybenzaldehyd etwa nur ein Fiinftel Mole- 
kiil Alkali unter den gleichen Bedingungen braucht. 
Ferner zeigte sich, da6 von den Dioxybenzaldehyden 
Protocatechualdehyd sich ebenfalls nur einbasisch titriert, 
obwohl es nicht ausgeschlossen gewesen ware, daB er sich 
wie eine zweibasische Saure oder wenigstens annahernd so 



1 ) Oomptes rend. 131, 944 (1900). 

2 ) Sitzungsber. d. Wiener Akad. d. Wiss. 1903, CXII. Bd. 
S. 666. 
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titriert hatte, nachdem ein Hydroxyl in p-Stellung voll- 
kommen und eines in m-Stellung wenigstens teilweise 
soviel Alkali neutralisiert, wie eine einbasische Silure 
voraussetzt. 

A. Wir haben zunachst diesen Befund Meyers durch 
den ebenfalls titrimetrisch ermittelten zu erganzen, daB 
auch alle anderen bisher bekannten Dioxybenzaldehyde 
sich in alkoholisch-waMger Losung in Gegenwart von 
Phenolphthalein als Indicator einbasisch titrieren, namlich: 
der 2,3-, der 2,4- und der 2,5-Dioxybenzaldehyd. 

Auffallend ist dies unserer Meinung nach eigentlicli 
nur fiir den Kesorcylaldehyd (2,4), weil hier beide Hydr- 
oxyle sich in einer ausgesprochenen Weise unter dem Ein- 
fluB des Carbonyls befinden. 

Doch steht dies in volligem Einklang mit der Er- 
scheinung, dafi bekanntlich auch das analog substituierte 
4-Mtroresorcin sich wie eine einbasische Saure verhalt. 

Aus diesen Tatsachen ergibt sich vorerst folgendes 
allgemeine Bild iiber die acidifizierende Wirkung des 
Carbonyls gegeniiber den Phenolgruppen : 

1. Die Acidifizierung kann sich auf jeden Ort des 
Benzolkemes erstrecken, nur ist sie in der m- wesentlich 
schwacher, als in o- und p-Stellung. 

2. Sie erstreckt sich nur auf ein Hydroxyl, wenigstens 

bei den bisher nur bekannten unsymmetrischen zwei- 
wertigen Phenolaldehyden. (Ob symmetrische mehrbasisch 
sind, lieBe sich durch Titration des dreiwertigen Phloro- 
glucinaldehyds schon entscheiden, doch liegen dariiber 
keine Bestimmungen vor.) 

Diese Tatsache fand sich bei der quantitativen Be- 
stimmung der Aciditat durch Leitfahigkeitsmessung be- 
statigt: denn p-Oxybenzaldehyd und Protocatechualdehyd 
(3,4) sind nahezu gleich starke Sauren. 

Es ergaben sich die Dissoziationskonstanten 

fur p-Oxybenzaldehyd K K = 2,2 x 10 -8 
fiir Protocatechualdehyd K 25 = 2,8 x \0~ 8 . 
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Ein annahernd richtiges Bild iiber den verschieden- 
artigen Grad der Beeinflussung an den drei Benzolkern- 
ortern gibt folgende Zusammenstellung, zu der zu be- 
merken ist, daB der jedenfalls zu hone "Wert flir Salicyl- 
aldehyd von "Walden 1 ) herriihrt, wahrend der durch 
direkte Leitfahigkeitsmessung sehr schwer bestimmbare 
Wert des m-Oxybenzaldehyds eine MaximalgroBe dar- 
stellt. 

o-Oxybenzaldehyd K„ = 1,64 xlO -7 
m- „ K, 5 = 1,0 XlO -8 

p- „ K 25 = 2,2 x 10-«. 

Vergleicht man damit die entsprechenden Werte der 
drei Mtrophenole 

o- K I8 = 5,6 x io -8 
m- K 18 = 4,4 x IO -9 
p- K 18 = 5,8 X 10 -8 , 

wie sie kiirzlicb neu von Euler und Bolin 2 ) ermittelt 
worden sind, und nimmt man an, daB die Beeinflussung 
durch Nitro und Formyl fiir die drei Stellungen am 
Benzolkern parallel lauft, so miifite unter Zugrunde- 
legung des Wertes fiir p-Oxybenzaldehyd derjenige fiir 

o-Oxybenzaldehyd etwa 2 bis 2,5 x 10 — 8 und 
m- „ „ 2 x 10 — 9 sein. 

Wir haben deshalb die Grofien noch auf andere Weise 
zu ermitteln gesucht und wahlten dazu die vergleichende 
Titration mit Phenolphthalein (Naheres ist im experimen- 
tellen Teile einzusehen), weil die sonst sehr gute Me- 
thode der Messung der Leitfahigkeit der Ammoniumsalze 
wegen der Bildung Schiffscher Basen hier unmoglich ist. 
Diese wegen ihrer grofleren Fehlerquellen seltener 
angewandte Methode besitzt wenigstens den Vorzug, daB 
sie weniger abhangig ist von Spuren anwesender Sauren 
und daher das relative Aciditatsverhaltnis der drei Phenol- 
aldehyde richtiger erkennen lafit. Jedoch brachte es 
die Methode mit sich, daB alle Werte um ein Mehrfaches 



') Zeitschr. f. physik. Chem. 46, 103 (1903). 
"-) Zeitschr. f. physik. Chem. 66, 71 (1909). 
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zu hoch ausfielen, obwohl sie der gleichen GrbBenordnung, 
wie die durch direkte Messung ermittelten, angehorten. 
Es wurde gefunden 

fur o-Oxybenzaldehyd K = l,OxlO -7 
m- ,, K = 1,8 x 10 -8 

p- „ K = 8 x 10~ s . 

Durch Vergleich des Wertes fiir p-Oxybenzaldehyd mit 
dem oben fiir diesen durch direkte Messung gefundenen 
kann man feststellen, daB die Methode die Werte 3,6 mal 
zu hoch angegeben hat. Trifft dies auch fiir die o- und 
die m-Verbindung zu, so miifiten die wahren Konstanten 
dieser beiden 

0-: 2,8 XlO -8 und m-: 5xlO -9 

sein, also doch etwas h6her, wie der obige Vergleich mit 
den Mtrophenolen ergab. Vor allem wiirde Salicylaldehyd 
etwas starker sein, wie p-Oxybenzaldehyd. 

B. Vergleicht man den von Walker 1 ) festgestellten 
Wert fiir Phenol mit dem des p-Oxybenzaldehyds, so zeigt 
sich, dafl in der p-Stellung der Aldehydrest die Aciditat 
des Phenols urn den etwa 170-fachen Wert steigert (Nitro 
urn etwa das 440-fache). 

Phenol: K 18 = 1,3 x 10 _1 ° 
p-Formylphenol: K 26 = 2,2 x 10~ 8 . 

Zwischen Brenzcatechin, dessen Wert von uns durch 
direkte Messung zu 

K M = 3,5 x 10 -10 

festgelegt wurde und in geradezu auffallender Dberein- 
stimmung mit einem von Euler und Bolin 8 ) durch 
Messung der Ammoniumsalze ermittelten Wert 

K 18 = 3,3 x lo -10 
sich beflndet, 3 ) und Protocatechualdehyd (K siehe oben) 
ist die Aciditatssteigerung eine deutlich geringere. 



») Zeitschr. f. physik. Chem. 32, 138 (1899). 

2 ) Ztschr. f. physik. Chem. 66, 71 (1909). 

*) Unsere Messungen lagen bereits vor dem Erseheinen der- 
jenigen von Euler und Bolin vor, vgl. die Dissertation von 
Sehiibel, Wurzburg 1909. 
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Letzterer ist nur eine urn den 80-fachen Betrag starkere 
Saure, als Brenzcatechin. 

Es zeigt sich bier in abgeschwachtem Mafie (durch 
das Dazwischentreten des Benzolkernes) die gleiche 
Wirkung, wie sie unendlich deutlicher bei der un- 
mittelbaren Wirkung des Carbonyls auf Wasserreste 
statt hat. 

Beim Eintritt des Carbonyls in Wasser unter Bildung 
von Ameisensaure erfoigt eine Aciditatssteigerung sicher 
um das Vielmillionenfache, es entsteht eine starke Saure. 
Wirkt dagegen Carbonyl auf zwei Hydroxylgruppen ein, 
so ist die Aciditatssteigerung in der Kohlensaure eine 
mindestens hunderttausendmal geringere (K fur Ameisen- 
saure = 0,02, fiir Kohlensaure 1. Stufe = 3,04 X 10 -7 nach 
Walker und Cormack). 

CO CO 

H— C,H 4 .OH — >- H.CO.C 6 H 4 OHj H-C 8 H s (OH) 2 -->- HCO . C 6 H 8 (OH) 4 

CO CO 

H OH-^H.CO OH; (OH), — >- CO (OH), 

C. Obwohl Protocatechualdehyd sich, wie auch die 
iibrigen Dioxybenzaldehyde in Gegenwart von Phenol- 
phthalein einbasisch titriert, ist er natiirlich zweibasisch. 
Nur ist bei ihm, genau wie bei der Kohlensaure, nur die 
erste Dissoziationsstufe stark hervortx-etend. Hinsicht- 
lich der zweiten diirfte dieser Aldehyd sich nicht sehr 
wesentlich iiber den Dissoziationsgrad eines Phenols 
erheben. 

So ist die m-Natriumverbindung des p-Methylathers 
vom Protocatechualdehyd in Methylalkohol so stark disso- 
ziiert, da6 man mit Chlorkohlensauremethylester nicht 
eine Spur eines Umsetzungsproduktes erhalt, was aber 
sofort in einer Ausbeute von 96°/ gelingt, wenn man 
in Benzol arbeitet. 

Dagegen gibt die p-Na-Verbindung des entsprechen- 
den m-Methylathers in Methylalkohol das korrespon- 
dierende Verkettungsprodukt in einer Ausbeute von 
66 Proz. der Theorie. 
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CHO in CH.OH 



->- 
cicOjCH,/ CHO 



-(5cH, Na VJ=^-^ MftM . 



OCO,CH 3 



Isovanillinnatrium OCR 

CHO CHO 

. „' „ >■ 66 Proz. 
LJOCH, inCH ' 0H I^^JOCH, 

ONa OCO,CH s 

Vanillinnatrium 

Diese Erscheinungen haben natiirlich Interesse fur 
den Vanillinprozefl, hinsichtlich dessen die Technik jeden- 
falls liber weit umfassendere Erfahrungen verfiigen 
wird, als wir. 

Hier sei nur darauf hingewiesen, daB aus theore- 
tischen Grlinden die Ausbeute an Vanillin niemals 
50 Proz. iibersteigen kann bei der direkten Methylierung 
von Protocatechualdehyd, und dies auch nur dann er- 
reichen, wenn die beiden Phenolgruppen ihr Metall mit 
gleicherFestigkeit binden,was nur im nichtdissoziierenden 
Medium der Fall sein kann. Im dissoziierenden wird das 
Ausbeuteverhaltnis der isomeren Methylierungsprodukte 
zueinander angenahert umgekehrt proportional dem Disso- 
ziationsgrad der beiden Metallgruppen sein ; es diirfte aller- 
dings durch Vermehrung der Metallionen zugunsten der 
m-Stellung verschoben werden. 

Wir fanden bei einer Methylierung im dissoziieren- 
den Medium (Alkohol) das Mengenverhaltnis zwischen 
Isovanillin (p-methyliert) und Vanillin (m-methyliert) etwa 
wie 9:1, dagegen im indifferenten Lbsungsmittel wie 
1 : 1 (neben einer gewissen Menge Dimethylather). 

D. Rivett und Sidgwick 1 ) haben gefunden, daB das 
Verhaltnis der Hydratationsgeschwindigkeiten von Saure- 
anhydriden ungefahr gleich ist dem Verhaltnis der Disso- 
ziationskonstanten der entstehenden Sauren. 



») Journ. Chem. Soc. 97, 1677 (1910); Zentralbl. 1910, II, 1035. 
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Da nun das friiher beschriebene cyc/o-Carbonat des 
Protocatechualdehyds 1 ) im gewissen Sinne den Saure- 
anhydriden zu vergleichen ist, insofern sein p-standiges 
Phenolsauerstoffatom unter dem Einflusse zweier Carbonyl- 
gruppen steht, so sollte seine Hydratationsgescbwindig- 
keit ungefahr ebensoviel grofier sein. als die des von 
Bender 2 ) beschriebenen Brenzcatechincycfocarbonates, 
OH:0 

O-CO 0— CO 

wie es die Dissoziationskonstante des Protocatechu- 
aldehyds gegeniiber der des Brenzcatechins ist. In der 
Tat zeigte ein ohne besondere Vorsichtsmafiregeln an- 
gestellter Vergleichsversuch, dafi (bei 50°) die Abspaltung 
der Kohlensaure beim Carbonat des Brenzcatechins mit 
einer etwa 75mal kleineren Geschwindigkeit verlauft, 
als bei dem des Protocatechualdehyds. Die Dissoziations- 
konstante des Brenzcatechins ist aber um den 80fachen 
Betrag kleiner, als die seiner Aldehydverbindung, wie 
wir oben sahen. 

Die Dissoziation scheint also in weitgehendster Weise 
von der Beweglichkeit der den ionisierbaren Wasserstoff 
haltenden Sauerstoffvalenz direkt abhangig zu sein. 

E. Diese Beziehung tritt noch deutlicher hervor, 
wenn der Kohlensaurerest nur auf einer Seite von einem 
seiner Phenolsauerstoffe losgelost wird. 

Einhorn 3 ) zeigte, dafi das Brenzcatechincarbonat 
durch Alkohol einseitig aufgespalten wird: 

>C0 + CH 3 O.H = 
\^<y l^JO.CO.OCH, 

Wenn nun in den cych -Carbonaten der beiden 
theoretisch moglichen Aldehydobrenzcatechine die vom 



') Ber. d. d. chem. Ges.,40, 3096 (1908). 
2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 13, 697 (1880). 
8 ) Diese Annalen 300, 135 (1897). 
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Kern abgewandten Bindungen der o- und p-Phenolsauer- 
stoffe loser sind, als die der m-standigen Sauerstoffatome, 
so ware zu erwarten, da6 bei der analogen einseitigen 
Aufspaltung der Estergruppe durch Alkohol die Los- 
losung vorwiegend in der o- und p-Stellung stattfinden 
wiirde und nur zum geringeren Teile in den m-Stellungen. 
Die Ergebnisse des Experimentes haben unsere Voraus- 
sicht iibertrofi'en: die Kingoffnung findet iiberhaupt 
nicht in der m-, sondern ausschlieBlich in der o- und 
der p-Stellung statt: 




CH 3 O.H 



CHO 



JO.CO.OCH, 



o-Protoeateehualdehydcarbonat 



OHCf^Mk CH0H OHC^\ 

>co _yvL-^ O.CO.OCH 3 . 

p-Protocatechualdebydcarbonat 

Ein direkter Stellungsbeweis war nur fur das aus 
dem p-Carbonat erhaltene Produkt zu erbringen, indem 
bei der Methylierung des Aufspaltungskorpers der zum 
Vergleich synthetisch dargestellte Kohlensauremethylester 
des Isovaniltins sich bildete: 

OHC, / \,0 . CO . OCH 3 w ( . „ OHC^M) . CO . OCH 3 

3 Methylierung a 

Isovanillinkohlensauremethylester 
OHCr^^OH 



C1C0.0CH 8 I 

JOCH 3 
Isovanillin 

Versuche, auf analoge Weise die Konstitution des 
aus der o-Verbindung entstandenen Methylesters zu be- 
weisen, scheiterten daran, dafi dieser Ester sich jeder 
Methylierung gegeniiber ablehnend verhielt und eher 
einer v'dlligen Zerstorung seines Molekiils anheimflel, als 
daii er Methyl aufnahm. 
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Ebenso miClang es, durch Erhitzen Kohlensaure ab- 
zuspalten 1 ) und durch Umwandlung in o-Vanillin die 
Konstitution des Esters zu erkennen: 



CHO 

/N)H 



I 



-co, , 



.CO.OCH, 




)CH 3 
o-Vanillin 
Derartige Beweisversuche waren aber auch, nach- 
dem wir die Eigenschaften der Verbindung uns naher 
angesehen hatten, vollkommen entbehrlich. Der Korper 
zeigte namlich eine so unzweideutige Analogie zum 
Salicylaldehyd und zugleich eine so absolute Verschieden- 
heit vom m-Oxybenzaldehyd, da8 schon damit die Frage 
nach der Stellung seiner freien Phenolgruppe sich ent- 
schied, wie folgende Dbersicht zeigt: 



Eeaktionen 
mit 


Salicylaldehyd 


m-Kohlensaure- 

methylester des 

o-Protocatechu- 

aldehyds 


m-Oxybenz- 
aldehyd 


Sodalosung 


lost sich gelb, 

fallt durch 
Sauren farblos 


lost sich mit kraftig 
gelber Farbe, fallt 
durch Saure in farb- 
losen Blattchen un- 
verandert 


blaBgelbe 
LosuDg 


Eisenchlorid 


tief weinrote 
Farbung 


tief weinrote 
Farbung 


keine Farbung 


Kupferacetat 


olivgelbes, 

schwerlosliehes 

Kupferaalz 


olivgelbes, schwer- 
losliehes Kupfer- 
salz 


keine Farbung 
und Fallung 


Anilin 


gelbes Anil*) 


orangegelbes Anil 


farblos 


Diazokovpern 


kuppelt*) 


kuppelt 


kuppelt nicht 


Methylierung 


methyliert sich 
schwer 


methyliert sich 
nieht 


methyliert sich 
leicht 4 ) 



Der Grund, warum die Aufspaltung des Kohlensaure- 
ringes iiberhaupt nicht in der m-Stellung vor sich geht, 

») Vgl. Einhorn, Ber. d. d. chem Ges. 42, 2237 (1909). 

•) Diese Annalen 241, 344 (1887). 

3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 2094 (1901). 

*) Ber. d. d. chem. Ges. 33, 1826 (1900). 
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ist wohl in der geringen Fahigkeit des Metlvylalkohols 
zur Hydrolyse zu suchen, die nicht geniigt, die Losung 
der festeren Bindung des m-Phenolsauerstoifs herbei- 
zuftihren. Yerstarkt man diese aber durch Hinzufiigen 
von Chlorwasserstoff(-gas), so lost sich auch die m-Bin- 
dung: die Kohlensaure entweicht gasformig. 

Der Ersatz des Sauerstoffs im Methylalkohol durch 
Schwefel bewirkt in den Mercaptanen eine totale Anderung 
der Funktion dem Carbonat des Protocatochualdehyds 
gegeniiber. Obwohl das typische Wasserstoffatom in den 
Mercaptanen zweifellos noch sehr beweglich ist, zeigt 
sich bei den Mercaptanen keine Tendenz, die Kohlen- 
sauregruppe anzugreifen: 

OHC| / \.0. OHC^^O.CO.SCH, 

>CO + CH 3 SH = 

dieselbe bleibt sogar in Gegenwart von Chlorwasser- 
stoif intakt. 

Die Mercaptane besitzen vielmehr ausschlieBlich 
Affinitat zur Aldehydgruppe und es erklart sich jetzt 
der in der vorigen Mitteilung geschilderte Unterschied 
in der Bildung und Stabilitat der Acetale und der Mer- 
captale von Oxybenzaldehyden. 

Amine, mit verfugbarem Wasserstoff scheinen in der 
gleichen Weise das c^c/o-Carbonat des Protocatechu- 
aldehyds aufzuspalten, wie Alkohol. Wenigstens konnte 
auf Grund des Umstandes, -daB das Piperidinreaktions- 
produkt bei der Methylierung und nachfolgenden Spaltung 
hovanillin gibt, ermittelt werden, daB Piperidin beziiglich 
der Art der Aufspaltung sich dem Alkohol anschlieBt: 



OHC^\ 0x „„„„ 0HCr^0.C0N 5 H,„_._ J OHC,-''NOH 

Isovanillin 





!0H tydrolysiert | \ Qm 



Doch hindert das nicht, daB bei freien Phenol- 
aldehyden Piperidin auch mit der Aldehydgruppe zu- 
sammentritt, analog wie mit derjenigen des Benzal- 
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dehyds. 1 ) So reagiert Salicylaldehyd mit Piperidin im 
Sinne der Gleichung: 

r^\CHO |^\ 1 CH(NCH i Jb 

L /OH 



+ 2HNC.H., 



+ H,0. 



Ahnlich znsammengesetzte Verbindungen des Salicyl- 
aldehyds mit Athylanilin 2 ) und anderen sekundaren Basen 
finden sich mehrfach in der Literatur. 

Hydrazine greifen zuerst an der Aldehydgruppe und 
dann erst an der Estergruppe — wahrscheinlich auch 
in o- Oder p-Stellung — an. Z. B. wirkt Phenylhydrazin 
folgendermaBen auf das cyc/o-Carbonat des Protocatechu- 
aldehyds ein, wenn man annimmt, dafl wie bei Piperidin 
der Esterrest in der p-Stellung geoffnet wird: 

0:HC^N(X nhnhoh C,H,NH.N:OHi^ v 1 Ov 

\ co NH„.NH.C «g L ^ \ co 

Phenylhydrazon 
N H „NH. W> C 9 H 6 NH.N:CH/\O.CO.NH.NH.C 6 H 5 (?) 

Phenylhydrazoncarbophenylhydrazid 

Dafi die Anwesenheit beweglicher Wasserreste not- 
wendig ist zur Anfspaltung des Kohlensaureringes, das 
folgt — obgleich es eigentlich iiberflussig ist, dies noch 
besonders zu beweisen — daraus, daB wasserfreie tertiare 
Basen, wie scharf entwassertes Pyridin, aus Proto- 
catechualdehydcarbonat auch beim Erw&rmen nicht eine 
Spur von Kohlensaure frei machen, daB dagegen, wie 
mehrfach gezeigt worden ist 3 ), schon durch die theore- 
tisch erforderliche Menge Wasser die Verseifung quanti- 
tativ wird. 

Gleich widerstandsfahig sind diese Ester auch gegen 
Essigs'dureanhydrid. Man kann Protocatechualdehydcar- 
bonat stundenlang mit Essigsaureanhydrid kochen, ohne 



*) Ber. d. d. chem. Ges. 17, 679 (1884). 
*) Ber. d. d. chem. Ges. 20, 733, (1887). 
3 ) Z. B. Ber. d. d. chem. Ges. 42, 2353 (1909). 
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auch nur die geringste Veranderung zu bemerken. Ein 
Austausch des Kohlensaurerestes gegen Acetylgruppen 
findet also nicht statt. Auch dann nicht, wenn durch 
einen Tropfen konz. Schwefelsaure l ) die Beweglichkeit 
der Atome gesteigert wird. Dies hat dann aber die 
andere Wirkung, dafi nun die Aldehydgruppe zur Re- 
aktion kommt. Es entsteht das schon friiher aus „Dichlor- 
piperonal" mit Silberacetat erhaltene Diacetatcarbonat 2 ) 

OC< ^CeHjCI^OCO.OCHA. 

xk 

Die damalige Mitteilung, dafi aus Protocatechu- 
aldehydcarbonat und Essigsaureanhydrid dieser Korper 
nicht erhaltlich sei, gilt also nur mit der Einschrankung, 
dafi man dem Essigsaureanhydrid keinen weiteren Zusatz 
macht. 

Es bleibt jetzt noch die Salzbildung der Phenol- 
aldehyde zu erortern. Hier zeigt sich die auffallende 
Erscheinung, dafi, wahrend alle Mono- und Dioxybenzole 
farblose Alkali- und Erdalkalisalze bilden 3 ), die ent- 



') Franchimont, Ber. d. d. chem. Ges. 12, 1941 (1879). 

«) Pauly u. Alexander, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 2850 (1909). 

*) Infolge der auBerordentliehen Empfindlichkeit mancher 
Phenole gegen Luftsauerstoff in alkalischer Losung kann es aller- 
dings zuweilen scheinen, als seien einzelne Salze der Phenole ge- 
farbt. Einer solchen Tauschung sind anch Euler und Bolin 
(Zeitschr. f. physik. Chem. 66, 71 [1909]) anheim gefallen, indem 
sie glaubten, Hydrochinon und Brenzcateehin gaben farbige Salze,. 
und fur das Natriumsak des Hydrochinons die reaktionschemisch 
unmogliche Formel 

\==/\)Na 

aufstellten. Es gibt indessen ein einfaches Mittel, zu erkennen, ob 
Phenolsalze farbig sind oder nicht: man schliefit die Luft aus und 
setzt der alkalisehen Losung ein wenig Zinkstaub zu : sie wird als- 
dann rasch entfarbt werden. Man kann sich am bequemsten davon 
durch Reagensglasversuche iiberzeugen, indem man das Grlas bis 
zum Eande mit der Losung fullt, verstopft und in Gegen wart des 



FreiesBuch(2013) 



der Phenolgruppen in den Phenolaldehyden. 301 

sprechenden Salze der Aldehydphenole haufig aus- 
gesprochene Farbung zeigen. 

Hantzsch 1 ) hat friiher lediglich auf Grand dieses 
Umstandes die Meinung ausgesprochen, dafl die farbigen 
Salze der Phenolaldehyde chinoid umgelagert seien, z. B. 
/CHO .CHO.Me 

zu „mero-chromo"-Verbindungen. 

Dies wttrde also z. B. beim Salicylaldehyd der Fall 
sein, wahrend die farblosen Salze des p-Oxybenzaldehyds 
nach Hantzsch absolut echte Phenolsalze waren. 

In allerjiingster Zeit a ) hat er seine Meinung dariiber 
aber geandert auf Grund von Refraktionsbestimmungen 
und gelangt zu dem Resultat, da6 auch der p-Oxybeiizalde- 
hyd bei dem tfbergang ins Salz eine ahnliche konstitutive 
Veranderung erleidet, wie der Salicylaldehyd. Damit 
verliert natiirlich die friihere Ansicht ihre Stiitze und 
das Moment der Farbe wird fur Konstitutionsfragen bei 
den Phenolaldehyden bedeutungslos. 

Wir haben also keine Veranlassung, uns mit der 
Frage, ob auf Grund ihrer Eigenfarbe Oder der ihrer 
Salze Phenolaldehyde unter Umstanden chinoid um- 
gelagert sind oder nicht, weiter zu befassen, um so 



Zinkstaubs umkehrt. Hydrochinon zeigt dabei eine schon violette 
Fluoreseenz seiner farblosen Alkalilosung. 

Das farblose Bariumsalz des Brenzcatechins, C 6 H 4 2 Ba, kann 
man ohne diese Vorsicht leicht gewinnen, wenn man eine alkoho- 
lische Brenzcatechinlosung zu einer im UberschuB befindlichen ge- 
sattigten Barytlosung flieBen laBt. Das Salz fiillt in Silberglanzen- 
den, farblosen Blattchen aus, und liiBt sich durch rasches sukzessives 
Waschen mit halbgesattigter Barytlosung, SOprozentigem, 60pro- 
zentigem, absolutem Alkohol und zuletzt Ather und moglichst 
rasches Trocknen im Vakuum rein erhalten. 

0,2560 g Salz gaben 0,2424 BaS0 4 . 

Ber. Gef. 

Ba 55,99 55,78 

\) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 3087 (1906). 
*) Ber. d. d. chem. Ges. 43, 95 (1910). 

Annalen der Cnemie 388. Band. 20 
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weniger, als uns bei unseren zahlreichen Versuchen iiber 
diese Korperklasse nirgendwo auch nur eine Andeutung 
dafiir aufgestoBen ist, da6 wir mit anders konstituierten 
Substanzen zu tun hatten, als man bisher annahm. 

Nichtsdestoweniger haben wir auch nach dieser 
Eichtung einige Priifungen angestellt. 

Von diesen sei nur angefiihrt, dafi vor allem die 
Farbe der Alkalisalze, wenn dieselbe ganz oder teilweise 
durch den Chinontypus verursacht ware, momentan ver- 
schwinden miiCte, wenn die farbigen Losungen auch nur 
mit schwachen Eeduktionsmitteln in Beriihrung kommen, 
da es wohl nur wenige Korperklassen in der organischen 
Chemie gibt, die im allgemeinen so empfindlich gegen 
nascierenden Wasserstoff sind, als die chinoiden Sub- 
stanzen. 

So schreiben Bistrzycki und Herbst 1 ) iiber das 
Diphenylchinomethan, daB es durch Msessig und Zink rasch 
reduziert werde, also durch ein notorisch ziemlich 
schwaches Eeduktionsmittel. 

Wir haben etwas kraftigere Mittel angewandt, um 
die gelbe Farbe alkalischer Losungen von Protocatechu- 
aldehyd zum Verschwinden zu bringen, namlich nebeu 
Zinkstaub, der in siedendem Alkali und Ammoniak 
wohl schon etwas starker reduziert, als in saurer Losung, 
und alkalischer Zinnoxydullosung, Aluminiumamalgam 
und Alkali in der Siedehitze, Natriumamalgam, metalli- 
sches Natrium in kochendem Alkohol. Allein die Farbe 
blieb in alien Fallen entweder vollstandig oder lange 
bestehen, und es ist eigenartig zu sehen, wie z. B. nach 
dem Einwerfen eines Stiickes metallischen Natriums in 
die anfangs farblose Losung von Protocatechualdehyd in 
Alkohol trotz des Einsetzens einer sturmischen Wasser- 
stoifentwickelung die kraftig gelbe Farbe der Alkaliver- 
bindung auftritt und bestehen bleibt, bis ein mittelgrofies 
Stuck fast aufgelost ist. Nach langerer Einwirkung 
schwacht sich die Farbe freilich langsam ab, aber man 

J J Ber. d. d. chem. Ges. 36, 2335 (1903). 
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geht wohl nicht fehl, wenn man annimmt, da6 schliefi- 
lich audi tiberhaupt kein unreduzierter Aldehyd mehr in 
Losung ist. 

Die Bildung farbiger Salze ist bei den Phenol- 
aldehyden an bestimmte relative Stellungen der Phenol- 
gruppen zum Aldehydrest und zueinander gekniipft. Die 
gleichen Bedingungen, die auch schon bei den freien 
Sauren Farbe hervorrufen, gelten in verstarktem Grade 
flir die Farberzeugung bei den Salzen. In welcher Weise 
diese Verstarkung vor sich geht und sich andert, gehort 
in eine farbchemische Untersuchung, ebenso wie auch 
quantitative diesbeziigliche Versuche. 

Hier sei nur eine kurze Tabelle angefugt, aus der 
qualitativ zu erkennen ist, in welcher Weise mit der 
Anzahl der Metallionen und mit der Stellung der Sub- 
stituenten am Benzolkern die Farbe in alkoholischen 
Losungen sich andert. Um eine Tairschung fiber die 
wahre Eigenfarbe durch Luftoxydation zu vermeiden, die 
iibrigens bei den Phenolaldehyden im Gegensatz zu den 
Phenolen meist nur schwach ist, wurde den alkalischen 
Losungen etwas Zinkstanb zugegeben, der aber meist 
sich als iiberfliissig erwies. 

Der Tabelle (S. 304) ist eine Ubersicht der ahnlich 
in der Farbe sich vertiefenden Anile angegliedert. 

Die starkste Vertiefung findet also bei den Oxy- 
benzaldehyden statt, wenn Formyl in o-Stellung zu einem 
Phenolhydroxyl steht, und zwar ansteigend in der Reihen- 
folge der Phenole: Phenol, Brenzcatechin, Hydrochinon; 
bei den Anilen in der Reihenfolge: Phenol, Hydrochinon, 
Brenzcatechin. Starkste Farbabnahme ist bei p-Stellung 
zu konstatieren, und zwar namentlich in der Resorcin- 
anordnung der Phenolgruppen. 

In Substanz wurden von den Salzen der nach dieser 
Richtung hin noch weniger erforschten Dioxybenzalde- 
hyde die schwerloslichen Bariumverbindungen der beiden 
Aldehydobrenzcatechine dargestellt, von denen der 
o-Korper orange, das p-Salz eigelb ist. Beide unter- 

20* 
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scheiden sich von der entsprechenden farblosen Ba-Ver- 
bindung des Brenzcatechins dadurch, daB sie 2 Mol. fest- 
gebundenes Wasser enthalten. die o-Verbindung enthalt 
aber aufierdem noch 2 Mol. leicht entweichendes Wasser. 



Experimenteller Teil. 1 ) 

1. Leitfahigkeits- und Verseifnngsgeschwindigkeits- 
messangen und Titrationen. 

Die Bestimmung der Leitfahigkeit sehr schwacher 
Sauren mit einer Konstante, die kleiner als 10~ a ist 
durch direkte Messung erfordert bekanntlich eine ganz 
besondere Sorgfalt, will man sich nicht sehr groBen 
Fehlerquellen aussetzen. Vornehmlich mufi das Wasser 
den praktisch hochst erreichbaren Grad von Eeinheit 
besitzen. 

Wir konnten einen im hiesigen Institnt beflndlichen 
Destillationsapparat benutzen, den seinerzeit anch 
Hantzsch zur Gewinnung sehr schlecht leitenden 
Wasscrs vcrwcndet hatte. Indem wir nach seiner Vor- 
schrift 2 ) nur das Mitteldestillat aufflngen, erhielten wir 
ein Wasser, das mit einer Leitfahigkeit von 8,7 X 10~' 
bei 25° eben noch rein genug war, um groBeren Fehlern 
zu entgehen. 

Aber auch so erwies sich die Leitf ahigkeitsmessung 
des Brenzcatechins als eine Operation, die ganz spezieller 
Kautelen bedurfte. 

Vor allem zeigte sich, daB man die groBte Fehler- 
quelle schon bei der Vorbereitung der Substanz riskiert, 
wenn man nicht allerreinste Ldsungsmittel zu ihrer 



') Dieser Abschnitt gliedei - t sich in folgende Teile: 
1. Leitfahigkeits- und Verseifangsgeschwindigkeitsmessungen 
und Titrationen. 2. o-Protocatechualdehyd nebst Derivaten. 3. p-Pro- 
tocateehualdehyd nebst Derivaten. 4. Verbindungen anderer Oxy- 
benzaldehyde. 

2 ) Ber. d. d. chem. Gea. 35, 215 (1902). 
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Reinigung verwendet. So mufite namentlich darauf ge- 
achtet werden, daB Losungsmittel, wie Ather Oder Benzol, 
die uber Natriumdraht gestanden hatten, nicht benutzt wurden, 
ohne zuvor in einem Claisen-Kolben destilliert worden 
zu sein, der in seinem aufsteigenden Arme einen 
lockeren, groBeren Pfropfen ausgedampfter Glaswolle 
enthielt. Denn z. B. auch Benzol lost beim Stehen uber 
Natriumdraht nicht zu vernachlassigende Quantitaten 
Natriumoxyd auf, die von dem Brenzcatechin spater auf- 
genommen werden. Welchen EinfluB diese Spuren haben, 
kann man abgesehen von der sehr viel groBeren Leit- 
fahigkeit auch daran erkennen, daB aus nichtdestilliertem 
Benzol krystallisierte Proben in waBriger Losung beim 
mehrtagigen Stehen dunkelten, wahrend reine Praparate 
dauernd farblos bleibende Losungen gaben. Selbstredend 
muBte hier auch ganz besonders auf die Qualitat der 
benutzten GlasgefaBe geachtet werden; wir fanden fur 
unsere Zwecke das im Handel unter dem Titel „Resistenz- 
glas" gehende als das geeignetste. Zum Ausdampfen 
wurde nur bestes Leitfahigkeitswasser verwendet. 

Dnser Brenzcatechin entstammte in Form eines sehr 
schonen Praparates der Grube Mess el bei Darmstadt. 
Es geniigte einmalige Destination, urn em konstant unter 
12 mm Druck bei 122° siedendes, wasserhelles Uestillat 
zu erhalten. Das blendend weiBe Praparat wurde dann 
noch einmal vor der Messung, wie beschrieben, aus ge- 
reinigtem Benzol krystallisiert und auf einem aus- 
gedampften Tonteller getrocknet. 

Damit waren aber die Schwierigkeiten noch keines- 
wegs behoben. Denn nun traten neue bei der Messung 
selbst auf. Es zeigte sich, daB die Platinelektroden, wenn 
nur wahrend eines Bruchteils einer Minute Strom durch 
sie hindurch gegangen war, die Eigenschaft annahmen, 
das Brenzcatechin kraftig zu oxydieren und infolgedessen 
die in den ersten Sekunden sehr geringe Leitfahigkeit 
sprungweise in die Hohe zu treiben. Obwohl dies natur- 
lich bei platinierten Elektroden starker der Fall ist, als 
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bei blanken, konnten wir doch bei den ersteren bleiben, 
als wir folgendermaBen verfuhren: 

1. Es kamen fiir die Verdiinnungen jedesmal neu 
hergest elite Losungen zur Verwendung. 2. Der Eintritt 
der konstanten Temperatur wurde in einem, in dem 
namlichen Thermostaten befindlichen VergleichsgefaB von 
gleichen Dimensionen und Fliissigkeitsinhalt kontrolliert, 
und dabei nach Eintritt der Temperaturkonstanz der 
Sicherheit halber bis zur Messung jedenfalls noch 10' ge- 
wartet. 3. Die Elektrode wurde vor jeder neuen Messung 
frisch ausgekocht, wodurch sie ihre Oxydationsfahigkeit 
verliert; sie wurde in einem dritten, mit Leitfahigkeits- 
wasser gefiillten GefaB gleichfalls vorgewarmt und un- 
mittelbar vor der Messung in die neue Losung eingesetzt. 
Der sich dann ergebende Wert der ersten Sekunden er- 
wies sich jetzt als zuverlassig. Ferner wurde vor jeder 
Messung untersucht, ob Elektrode und Wasser keine 
Fehler verursachten. 

Brenzcatechin 

gab unter Einhaltung der beschriebenen Bedingungen 
folgende Zahlen: 



Leitfiihigkeit: 

v 

8 

16 

32 



t = 25°. fica (nach Ostwalds Tabelle) = 381. 



I 1 
0,02 
0,027 
0,045 



a. 10* 
0,53 
0,71 
1,18 



K 

3,4 x 10 -10 
3,1 X 10 -10 
4,3 X lO -10 









Mittel: 


3,5 x 10 -10 




p- Oxybenzaldehyd. 






Leitfahigkeit: 


t = 25°. 


/loo = 


380. 


V 


P 


a.l0» 




K 


16 


0,26 


0,68 




2,9 x 10 -8 


32 


0,29 


0,76 




1,8 x 10 -8 


64 


0,42 


1,11 




1,9 x 10 -8 


128 


0,63 


1,66 




2,2 x 10~ 8 



Mittel: 2,2 x 10" 
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m-Oxybenzaldehyd. 

Der Aldehyd oxydiert sich so schnell, dafi selbst die 
im ersten Augenblick erhaltenen Leitfahigkeitszahlen 
noch unsicher sind. Aufierdem ist es hier besonders 
schwierig, den Aldehyd bei der Vorbereitung von den 
letzten Spuren Saure zu befreien. Er wurde, wie folgt, 
zur Analyse vorbereitet. Beinster kauflicher Aldehyd 
wurde in atherischer Verdiinnung 10 — 12mal mit einer 
waBrigen Losung von Natriumbicarbonat griindlich durch- 
geschiittelt nnd nach Entfernung des Losungsmittels im 
Yakuum destilliert. Hierbei ging er in der gesamten 
Menge unter 20 mm Druck konstant bei 160 — 161° (unkorr.) 
(Bad: 178 — 180°) iiber. Das noch fliissige Destillat wurde 
in heifies reines Benzol gegossen, aus dem der Korper in 
reinweiBen Krystallen ausfiel, die entsprechend der 
Literaturangabe bei 104° schmolzen. 

Die Leitfahigkeit wurde wegen der Unsicherheit der 
giofieren nur bei den beiden geringsten Verdiinnungen 
bestimmt, 





Leitfahigkeit: t = 25°. fi«, = 380. 


V 


ft a. 10 s K 


16 


0,17 0,44 1,2 X 10 -9 


32 


0,20 0,52 0,8 X 10 -3 



Mittel: 1,0 X 10 -s 

Protocatechualdehyd. 

Der Proto^atechualdehyd wurde aus reinstem kon- 
stant im Vakuum bei 162° unter 13 mm Druck siedendem 
und mehrfach aus reinem Benzol krystallisiertem cyclo- 
Carbonat durch verseifendes Kochen mit Leitfahigkeits- 
wasser gewonnen und aus solchem noch zweimal um- 
gelost. Um allenfalls noch vorhandene Spuren Kohlen- 
saure zu entfernen, wurde nach dem Vorschlage von 
Nernst durch die zur Messung bestimmte Losung bei 
50° etwa eine halbe Stunde lang ein kohlensaurefreier 
Luftstrom geleitet. 
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Leitf ahigkeit : 


t = 25°. ( u M = 379. 


V 


1" 


o.lO 3 K 


8 


0,17 


0,449 2,5 X 10~ 8 


16 


0,25 


0.659 2.7 x 10~ 3 


32 


0,38 


1,00 3,1 x 10~ s 


64 


0,56 


1,48 3,4 x 10-" 


128 


0,82 


2,16 2,9 X 10- s 






Mittel: 2,8 x 10~ 8 



f'ergleich der Verseifungsgeschwindigkeit zwischen den cyclo- 
Carbonaten des Brenzcatechins und des Protocatechualdehyds. 

Es wurden aquimolekulare Mengen der beiden Car- 
bonate, namlich 1,36 g des Esters vom Brenzcatechin 
(10 M.M.) und 1,64 g desjenigen vom Protocatechualdehyd 
(10M.M.) in zwei gleichgroBen Gefaflen in je 20 ccm 
Aceton gelost. Die beiden in dem namlichen Bade be- 
findlichen kleinen Kolbchen wurden mit Gasableitungs- 
rohren versehen, die die entwiekelte Kohlensaure mit 
konz. Kochsalzlosung gefiillten Eudiometern zufiihrten, 
sodafi das Gasvolumen direkt abgelesen werden konnte. 
Da beide Substanzmengen gleich viel Kohlensaure ent- 
wickeln muBten, so war das Verhaltnis der entwickelten 
Gasvolumina direkt ein MaJ3 flir das Verhaltnis der Ver- 
seifungsgeschwindigkeiten. Durch einen Vorversuch 
wurde zunachst ermittelt, dafi der Kohlensaureester des 
Brenzcatechins unter 30° kein Gas auf Zusatz von 
Wasser entwickelt. Es wurde deshalb beiden Losungen 
bei einem neuen Versuch je 10 ccm eines 50 prozentigen 
wafirigen Pyridins durch Tropftrichter zugefiigt, nachdem 
beide Losungen auf 50° erwarmt worden waren. Jetzt 
entwiekelte sich aus beiden Gefafien, die natiirlich auch 
Siedesteine enthielten, gleichmafiig Kohlensaure. 

t = 50°, Ablesung nach 3 Minuten, Brenzcatechin- 
carbonat 3 ccm, Protocatechualdehydcarbonat 225 ccm. 

Da theoretisch bei t = 20° und 760 mm etwa 240 ccm 
( = 0,44 g) C0 2 aus den angegebenen Sibstanzmengen 
sich entwickeln mufiten, so wurde keine weitere Ablesung 
mehr gemacht. 

FreiesBuch(2013) 



310 Pauly, Schilbel und Lockemann, Reaktionsfahigkeit 

Somit verseift sich Protocatechualdehydcai'bonat 
75mal schneller als Brenzcatechincarbonat. 

Bestimmung der Dissoziationskonstanten von 
o-, m- und p-Oxybenzaldehyd durch Titration in Gegenwart 
von Phenolphthalein. 
Diese Methode beruht auf folgenden G-esichts- 
punkten J ) : 

Die Dissoziationskonstante einer Saure ist gegeben 

durch die Gleichung 

(H')(A'j 

wo (H'), (A'), (U) die Konzentrationen des Wasserstoff- 
ions, des Saureanions und des nicht dissoziierten Anteils 
der Saure bedeuten. 

Nun ist die (H')-Konzentration in einer eben ent- 
farbten Phenolphthaleinlosung 2 ): 10~ 7 ' 5 . Nimmt man, 
was zunachst mit geniigender Annaherung zutrifft, an, 
daB in der neutralisierten Losung das Salz vollstandig 
dissoziiert ist, dann hat man also in der Losung: Wasser- 
stoffionen der erwahnten Konzentration, Natriumionen, 
deren Konzentration gleich der des gesamten Natriums 
gesetzt wird, und Anionen der Saure, deren Konzentration 
praktisch gleich der der Natriumionen ist. Auflerdem 
undissoziierte Saure, deren Menge gleich ist dem Uber- 
schufl der angewandten Sauremenge uber die berechnete. 

Es wurde nun folgendermaBen verfahren: 

Normallosungen der drei Oxyaldehyde in Methyl- 
alkohol (12,2 g in 100 ccm) wurden so lange zu 50 ccm 
einer mit zwei Tropfen einer verdiinnten Phenolphthalein- 
losung (in 30 prozentigem Alkohol) versetzten n / 10 -Natron- 
lauge gegeben, bis gerade wirkliche Entfarbung eintrat. 

Dazu waren erforderlich statt der berechneten 5,00 ccm 

beim o-Oxybenzaldehyd 6,55 ccm, 
„ m- „ 13,80 ccm (Grenze schwer zu erkennen), 

„ p- „ 7,00 ccm. 

: ) Wir sind Herrn Privatdozent Dr. v. H alb an fur freund- 
liche Winke bei dieser Bestimmung zu bestem Danke verpflichtet. 
2 ) Fels, Zentralbl. 1904, I, 1171. 
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Das Verhaltnis der Konzentrationen des Saureanions 
und der undissoziierten Saure ist also z. B. im ersten 

Falle -rrz — t\ und die Konstante somit fiir die o-Ver- 

6,55 — o ' 

bindung: -4r- X 10 - 7 > 6 = 1,0 X 10 ~ 7 . 

1 jOO 

Analog berechnet sich fiir die m- Verbindung: 
1,8. 10 ~ 8 und fiir die p- Verbindung: 8.10 -8 . 

Die Fehlerquellen liegen nun so, daB die gefundenen 
Zahlen sicher zu hoch, d. h. der gebrauchte UberschuB 
zu klein ist. Denn der aus praktischen Griinden nicht 
gut zu vermeidende Methylalkohol drangt die Hydrolyse 
zuriick. Auch konnen Spuren von Kohlensaure das Re- 
sultat beeinfiussen. Endlich ist man abhangig von der 
Eichtigkeit der Vergleichsgrofie. 

Titration der Dioxybenzaldehyde in Gegenwart von 
Phenolphthalein. 

Es erwies sich im Einklang mit den vorhergehenden 
Bestimmungen als zweckmaflig, die Titrationen der vier 
Dioxybenzaldehyde in 20 prozentigem Alkohol vorzu- 
nehmen. 

Je ein Millimolgramm (0,138 g) des betreifenden 
Aldehyds wurde in 250 ccm 20 prozentigem Alkohol ge- 
lost und nach Zugabe von zwei Tropfen Phenolphthalein 
auf Eot titriert mittelst einer n / 10 -Natronlauge. 

Verbrauch: 2,3-Dioxybenzaldehyd 9,9 ccm, 



2,4- 


ii 


9,9 ccm, 


2,5- 


it 


9,9 ccm, 


3,4- 


ii 


10,0 ccm, 




berechnet 


10,0 ccm. 



2. o-Protocatechnaldehyd nebst Derivaten. 

Es ist schon vorlaufig mitgeteilt worden 1 ), da6 man 
diesen vierten der heute bekannten Dioxybenzaldehyde 



') Ber. d. d. chem. Ges. 43, 1813 (1910). 
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gewinnen kann (lurch Entmethylierung des o-Vanillins 
(2-Oxy-3-methoxybenzaldehyds.) 

CHO CHO 

Die Darstellung dieses gegen Halogenwasserstoff 
ziemlich empflndlichen Aldehyds ware wohl durch 
Spaltuug mit Halogenwasserstoffsauren nicht moglich ge- 
wesen, wenn nicht Stormer kurz vorher eine ebenso 
milde, wie wirksame Entalkylierungsmethode 1 ) bekannt 
gegeben hatte. Sie besteht darin, da6 man die Spaltung 
in heifiem Eisessig mit starker Bromwasserstoffsaure 
vornimmt. So brauchbar dieser Weg nun im allgemeinen 
auch sein mag, so lehrten doch eine Reihe schlecht ver- 
laufener Versuche, dafi man hier unter besonderen Vor- 
sichtsmafiregeln verfahren nrnfi, wenn die Ausbeute nicht 
geringfugig bleiben soil. Es gelingt jetzt aber ohne 
Schwierigkeit, sie auf annaliernd 50 Proz. der Theorie 
zu bringen. Wir verfahren, wie folgt: 

Hochstens 50 g o- Vanillin 2 ) werden in 150 g Eis- 
essig (99 Proz.) gelost in einem Kolben, der einen Kiihler 
mit Gasableitungsrohr und eine graduierte Burette tragt. 
Ersteres gestattet, das entweichende Brommethyl in einer 
mit gesattigter Kochsalzlosung gefiillten, graduierten 
Fiinf literflasche zu sammeln und so den Gang der Spaltung 
zu verfolgen, die bewirkt wird durch die theoretische 
Menge 48 prozentiger Bromwasserstoffsaure (57 statt der 



») Ber. d. d. chem. Ges. 41, 321 (1908). 

2 ) Wir haben diese bei der technischen Darstellung von 
Vanillin aus Guajacol nach dem Keimer-Tiemannschen Verfahren 
als Nebenprodukt bekanntlich abfallende Verbindung in groBerer 
Menge von der Societe Chimiqm des Usines du Rhone (anc. Gil- 
liard, Monnet & Cartier) in Paris beziehen konnen. Die Firma 
hatte die Gefalligkeit, uns ein krystallisiertes Praparat von tadel- 
loser Reinheit zu einem relativ niaBigen Preise zu viberlassen, dessen 
Schmelzpunkt ilbereinstimmend mit der Angabe von F. A. M. Nolting 
(a. a. 0.) zu 45,5° gefunden wurde. 
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berechneten 56,3 ccm). Man giebt eisenfreie Siedesteine 
hinzu und erhitzt zunachst die Eisessiglosung in einem 
konstant auf 135-140° gehaltenen Paraffinbade zum 
gelinden Sieden. Dann lafit man durch die Burette 
wahrend etwa 20 Minuten ungefa.hr die Halfte der Brom- 
wasserstoffsaure hinzulaufen, den Eest langsamer in dem 
Tempo, wie sich in der Flasche Gas ansammelt. Doch 
soil zweckmafiig der Prozefi die Dauer von l'/ 2 Stunden 
nicht wesentlich iiberschreiten. Als.Richtschnur diene, 
dafi unter den gegebenen Mengenverhaltnissen etwa 
3000—3200 ccm Brommethylgas bei Beendignng der 
Spaltung in der MaBflasche vorhanden sind. Das ent- 
spricht keineswegs der theoretischen Menge; das Minus 
erklart sich dadurch, dafi ungef ahr 1 / i Liter Brommethyl- 
gas von der Salzlosung aufgenommen wird. 

Sobald die Gasentwickelung beginnt trage zu werden, 
kiihlt man rasch ab, verdiinnt mit 50 ccm Eisessig nnd 
fallt die noch anwesende Bromwasserstoffsanre fast voll- 
standig durch eine Losung von gelbem Bleioxyd in Eis- 
essig aus. Man saugt von dem Bromblei ab, engt bei 50° 
unter niederem Drucke ein und fraktioniert den Buck- 
stand im Vakuum, indem man das unter 12 mm Druck 
von 100° bis etwa 130° Ubergehende fur sich sammelt. 
Dieser Anteil besteht fast ganz aus Dioxyaldehyd, wah- 
rend der Nachlauf unverandertes Ausgangsmaterial ent- 
halt. Der Vorlauf erstarrt alsbald krystallinisch und 
wird aus Benzol umgelost. Es bereitet keine Schwierig- 
keit, auf diese Weise aus 100 g o-Vanillin 45 g voll- 
kommen reinen Brenzcatechinaldehyd herzustellen. 

Die friiheren Angaben iiber diesen Korper seien 
durch die folgenden erganzt: 

Unter 16 mm Druck wurde der Siedepunkt des Dioxy- 
benzaldehyds zu 119—120° (Bad 140°) gefunden. — Das 
Bleisalz des Aldehyds fallt durch Bleiacetat als urangelber 
Niederschlag aus; sein Aluminiumsalz fallt ebenfalls uran- 
gelb, wahrend das Kupfersalz ockerbraun, das Kobaltsalz 
aber rostbraun sich abscheiden, wenn man Natriumsalz- 
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losungen des Aldehyds mit den Losungen der betreiFenden 
Sulfate umsetzt. Nickelsulfat fallt jedoch im Gegensatze 
zu Kobalt nicht. 

0,1325 g gaben 0,2946 C0. 2 und 0,0512 H 2 0. 

Ber. fur C 7 H„0 3 Gef. 

C 60,87 60,64 

H 4,34 4,29 

o-Protocatechualdehyd ist etwas loslich in Wasser, 
leicht loslich in Eisessig, Aceton, auch Alkoholen, weniger 
leicht in kaltem Benzol, leicht dagegen in heifiem. Er 
nimmt bei der Krystallisation aus diesem Losungsmittel 
anscheinend Krystallbenzol auf, das aber so leicht unter 
Triibung der Krystalle entweicht, dafi es nicht. bestimmt 
werden konnte. Man kann den Aldehyd auch sehr schon 
aus Ligroin krystallisieren. (Eine derartige Losung ist 
iibrigens kaum gefarbt.) 

Auffallend ist sein niedriger Siedepunkt, 235° (N.-Th.) 
unter 754 mm Druck, der noch urn 10° unter dem des 
Brenzcateehins bleibt (245°, Grabe) und urn 30° nnter 
dem des o-Vanillins (265°, Nolting). 

Der Aldehyd knppelt mit sodaalkalischer Diazobenzol- 
sulfosaure. 

a) Aldehydderivate des o-Protocatechualdehyds, 

Das Anil, (HO) 2 C 6 H 3 .CH=NC 6 H 5 . 1,38 g Aldehyd in 
10 ccm heifiem Alkohol liefien auf Zusatz von 0,93 g Anilin 
1,8 g Anil beim Stehen in scharlachroten Nadelchen 
fallen. Der Korper schmilzt, mehrere Male aus Alkohol 
krystallisiert, bei 135°. Die Krystalle zeigen blaulichen 
Reflex, losen sich in Alkalien gelborange und geben beim 
tJbergieBen mit konz. Salzsaure ein kanariengelbes Chlor- 
hydrat. 

0,1436 g gaben 8,5 ccm Stickgas bei 20° und 747 mm Druck. 
Ber. fur C^AN Gef. 

N 6,57 6,78 

/S - Naphthylaminverbindung , (HO) 2 C 6 H 3 CH=N.C 10 H 7 . 
Analog der vorigen dargestellt und aus heiBem Alkohol 
gereinigt. Blaurote, feine Nadeln. Schmelzp. 164°. 
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0,1923 ggaben 9,2 ccm Stickgas bei 20,5° und 742,5 mm Druck. 
Ber. fur C 17 H 13 2 N Gef 

N 5,32 5,31 

Benzidinverbindung , [ — C 6 H 4 N:CH.C 6 H 3 (OH) 2 ] 2 . Sie 
bildet ein stumpfcarminfarbiges Pulver, so gut wie un- 
loslich in den meisten tiblichen Losungsmitteln. Es wurde 
kein zum Unilosen geeignetes Mittel gefunden. Der 
Korper besitzt keinen Schmelzpunkt. Er wurde vor 
der Analyse mit Alkohol gut ausgekocht. 

0,1550 g gaben 9,7 ccm Stickgas bei 23° und 748 mm Druck. 
Ber. fur C 26 H 20 O 4 N 2 Gef. 

N 6,60 6,9 

Phenylhydrazon, (HO) 2 C 6 H 3 CH=N .NH. C 6 H 5 . 

Erhalten durch Kombination aquimolekularer Mengen 
von Aldehyd und Phenylhydrazin in der 5fachen Menge 
Alkohol. 

Die Substanz krystallisiert aus 50prozentigem Alkohol 
in kaum gelblich gefarbten Nadelchen, die bei 167 ° (nicht 
176°, wie friiher angegeben war) schmelzen. 

0,1790 g gaben 19,6 ccm Stickgas bei 22° und 747 mm Druck. 
Ber. fur Ci 3 H ia 2 N 2 Gef. 

N 12,28 12,12 

Semicarbazon, (HO) 2 C 6 H 3 CH=N— NHCONH 2 . 
Aus Semicarbazidacetat und Aldehyd in wafirig- 
alkoholischer Losung. Schwerlosliche, weifie Blattchen 
vom Schmelzp. 226° (korr.) unter Dunkelfarbung und 
Zersetzung. 

0,0932 g gaben 17,6 ccm Stickgas bei 20° und 754 mm Druck. 
Ber. fur C 8 H 9 3 N 3 Gef. 

N 21,54 21,82 

Der o-Protocatechualdehyd gibt eine in wei£en 
Blattchen krystallisierende Bisulfitverbindang , er konden- 
siert sich mit Malonsaure in Gegenwart von reinem Eis- 
essig auf dem Wasserbade zu einem blaBgelbe, feine 
Nadeln bildenden Korper (aus Wasser krystallisiert). 
Dieser schmilzt um 300°. Ob in ihm die zu erwartende 
o-Kaffeesaure vorliegt, haben wir nicht bisher festgestellt, 
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doch zeigt die Verbindung mit der gewohnlichen Kaffee- 
saure grofle Ahnlichkeit. 

Ebenso flndet mitlndandion leicht Kondensation statt. 

Das Yerhalten des Aldehyds gegen fuchsinschweflige 
Saure, bei der Acetal- und der Mercaptalbildung und zu 
der Doebnerschen Keaktion ist in der vorigen Ab- 
handlung geschildert worden. 

ft) Phenolderivate des o-Protocalechualdehyds. 
Bariumsalz. Lafit man eine alkoholische Losung von 
Dioxyaldehyd in eine konzentrierte Barytlosung ein- 
laufen, so bildet sich im ersten Moment eine ziegelrote 
Fallung. Diese wandelt sich aber so rasch in eine 
orangegelbe urn, daB es nicht moglich ist, das rote Pro- 
dukt zu fassen. Das orangefarbige Salz ist dagegen 
stabil. Es wurde abgesaugt, mit halbgesattigter Baryt- 
losung und dann sukzessive mit 30-, 60 prozentigem, dann 
absolutem Alkohol und endlich mit Ather gewaschen. 
Das Salz wurde in lufttrocknem Zustande analysiert und 
gab bei 105° die 2 Mol. entsprechende Menge Krystall- 
wasser ab; der getrocknete Rest besitzt die Zusammen- 
setzung C,H 8 O s Ba. 

0,3417 g Salz verloren bei 105° 0,0352 g. 

Ber. fur C 7 H s 5 Ba + 2 H 2 Gef. 

H 8 10,43 10,30 

0,1900 g entwassertes Salz lieferten 0,143 BaS0 4 . 

Ber. fur C,H 8 6 Ba Gef. 

Ba 44,33 44,39 

Das sich aus C 7 H 4 3 Ba und 2H 2 zusammensetzende 
entwasserte Salz C 7 H 8 5 Ba kann nun noch zwei weitere 
Molekiile Wasser abgeben, doch ist dazu — ahnlich, wie 
bei dem Bariumsalz des gewohnlichen Protocatechu- 
aldehyds — ein mehrstiindiges Erhitzen auf 170—180° 
erforderlich. Dieses V'erhalten des Salzes lafit daran 
zweifeln, ob es sich bei dem schwer entweichenden 
Wasserpaare der Bariumsalze um Krystallwasser im ge- 
wohnlichen Sinne dreht. Es ist nicht ausgeschlossen, 
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da6 die Bariumsalze durch einfache Addition von B§(OH) 3 
an die Dioxyaldehyde entstehen. 

0,3207 g bei 105° bis zur Gewichtskonstanz getrocknetes Salz 
verloren, bei 180° bis zur Konstanz erhitzt, 0,0387 g. 

Bereehnet fur C 7 H 4 O s Ba + 2 H 2 Gef . 

H 2 11,65 12,07 

Aiher des o-Protocatechualdehyds. 
Kohlensauremethylester des 3-Methylathers, 



/CHO 
H a CO . CJ&w . 

^O.CO s CH 3 



"• 3 \f 



10 g o-Vanillin, in 30 g Holzgeist gelost und mit 
einer konzentrierten wafirigen Losung von 3,7 g KOH 
versetzt, lieferten 10 g gelbes Kaliumsalz. Das scharf 
abgesaugte und mit Ather gewaschene Salz wurde sofort 
mit der vierfachen Menge Benzol angeschlammt und mit 
6,4 g Chlorkohlensauremethylester versetzt. Nach mehr- 
stiindigem Erwarmen auf dem Wasserbade wurde das 
vom KC1 befreite Filtrat eingeengt und der Kuckstand 
jm Vakuum destilliert. Unter 12 mm Druck ging bis 
gegen 150° unverandertes o-Vanillin iiber, dann destillierte 
die Hauptmenge zwischen 170 und 176° als eine fast 
farblose Fliissigkeit, die beim Anreiben mit Petrolather 
erstarrte. Der Korper krystallisiert aus heifiem Ligroin- 
Benzol (9:1) in farblosen, sechsseitigen Tafeln vom 
Schmelzp. 60°. 

0,2590 g gaben 0,5416 CO, und 0,1093 H s O. 

Bereehnet fur C, H 10 O 6 Gef. 

C 57,14 57,03 

H 4,76 4,76 

Der 2,3-Dimethyldther ist von uns gleichzeitig mit 
Herrn F. A. M. Nolting 1 ) dargestellt worden durch 
Umset'zung des Na-Salzes vom o-Vanillin in benzolischer 
Aufschlammung mit reinem Dimethylsulfat. Er wurde 
durch Dampfdestillation und Entfernen des unangegriffenen 
Aldehyds durch IJatronlauge gereinigt. Der Dimethyl- 



') a. a. 0. 

Annalen der Cliemie 383. Band. 21 
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ather ^ildet, aus Ligroin umgelost, farblose Krystalle, die 
bei 54° schmelzen (N 61 ting: 52—53°). Sein Siedepunkt 
liegt unter 745 mm Druck bei 256° (F.i.D.), unter 12 mm 
Druck bei 137° (F.i.D.). 

0,2380 g gaben 0,5656 C0 2 und 0,1265 H 2 0. 

Ber. fur C 9 H 10 O 3 Gef. 

C 65,06 64,81 

H 6,02 5,91 

Der Aldehyd rotet fuchsinschweflige Saure. Das 
Verhalten des Aldehyds gegen Magnesinmmethyljodid 
findet sich im ersteii Teile der Arbeit beschrieben. 

Sdurederivate des o-Protocatechualdehyds. 
Von dieser Verbindungsgruppe wurden ausschlieMch 
Kohlensaureester dargestellt und untersucht. Die Acyl- 
derivate sind durch Farblosigkeit ausgezeichnet, auch 
wenn noch eine Phenolgruppe frei ist in o-Stellung, 
doch bilden sie dann gelbe Alkalisalze gleich dem 
Salicylaldehyd. 

(CHO 
cyclo-Carbonat, C 6 H, \ 0(2)\ nr . 

lo(3K ou - 

Es wurde, wie friilier erwahnt 1 ), durch Umsetzung 
des Bariumsalzes mit Phosgen gewonnen. Man braucht 
jedoch das Salz nicht aus reinem Dioxyaldehyd zu be- 
reiten, sondern kann von der Eisessiglosung ausgehen, 
die nach der Entmethylierung des o-Vanillins mit Brom- 
wasserstoffsaure (s. o.) den rohen Dioxyaldehyd enthalt, 
indem man den Eisessig grofienteils im Vakuum ent- 
fernt und den mit Wasser aufgenommenen zuriickbleiben- 
den schwarzen Sirup in eine im UberschuB befindliche 
gesattigte Barytlosung einlaufen laBt. Das ausfallende 
schmutzigorangegelbe Salz wird mit wenig Wass*er ge_ 
waschen, dann mit etwas Wasser aufgeschlammt und mit 
einer 20 prozentigen Losung von Phosgen in Toluol unter 
Kiihlung des Gefafies durch Eiswasser mit der Turbine 

') a. a. 0. 
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gut durchgeriihrt. Der Kohlensaureester und freier Dioxy- 
aldehyd gehen dabei ins Toluol, wahrend geringe Mengen 
schwarzer Massen ausfallen, die entfernt werden. Man 
trocknet die braunlich gefarbte Toluollosung mit Chlor- 
calcium und unterwirft nach Beseitigung des Losungs- 
mittels den braunen Riiekstand der Destination unter 
vermindertem Drucke. Zuerst geht unter 16 mm Druck 
bis etwa 145° Siedetemperatur mit griinlichgelbem 
Dampfe ein Gemisch freicn Dioxyaldehyds und wenig bei 
der Entmetbylierung unangegriffenen o -Vanillins fiber. 
Dann wird der Dampf der destillierenden Fliissigkeit 
ziemlich plotzlich farblos und nun destilliert das cyclo- 
Carbonat so lange, bis die Badtemperatur 200° iiberstiegen 
hat. Im Kolben bleiben etwa 10 — 20 Proz. vom Gewicht 
des Koholes schwarze Harze zuriick, wahrend die Menge 
des Carbonats etwa 25 g auf 100 g verarbeiteten o-Vanillins 
betragt. 

Der cyclische Kohlensaureester bildet farblose 
Nadeln, die bei 105° schmelzen, also nur 3° unterhalb 
der Schmelztemperatur des freien Oxyaldehyds. Er 
siedet aber bedeutend hoher als dieser, namlich bei 
164° unter 16 mm Druck (Badt. 170—174°) und dabei 
sublimiert er in langen SpieBen ahnlich wie Phthalsaure- 
anhydrid. 

Die Verbindung ist nicht leicht loslich in kaltem 
Benzol, Ligroin, Petrolather, Ather, Methylalkohol und 
Wasser, leichter dagegen in Toluol, Essigester und Chloro- 
form, sowie in heifiem Benzol, Methylalkohol und auch 
in heiBem Ligroin. Beim Kochen mit Wasser geht sie 
mit griinlicher Farbe unter Kohlensaureentwickelung in 
Losung. Der Ester gibt gleich anderen cyc/o-Carbonaten 
der Brenzcatechinreihe mit Eisenchlorid in Alkohol eine 
braungelbe Farbung. 

0,1719 g gaben 0,3685 C0 2 , und 0,0391 HjO. 

Ber. fur C 8 H 4 4 Gef. 

C 58,53 58,46 

H 2,43 2,54 

21* 
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o-Protocatechualdehyd-m-kohlensduremethylester, 

|CHO 
C,HJOH(2) 

|OCO,CH 3 (3). 

Der Korper bildet sich als einziges Produkt, wenn 
man z. B. 15 g des vorbeschriebenen Esters mit 30 g 
reinen Methylalkohols wahrend drei Stunden unter Kiick- 
flu6 kocht, und krystallisiert beim Erkalten sofort in 
groBen Blattern aus (15 g). Die Verbindung ist schwer- 
loslich in Ather und Wasser, leichter in Benzol und 
Aceton. Sie wurde aus Methylalkohol umkrystallisiert 
und sehmilzt bei 115°. Die Substanz farbt sich mit 
Eisenchlorid gleich dem Salicylaldehyd tiefviolettrot in 
alkoholischer Losung, lost sich in Soda mit kraftiggelber 
Farbe und lallt, wenn man mit dem Ansauern nicht zu 
lange wartet, unverandert wieder aus. Sie gibt in soda- 
alkalischer Losung mit Salzlosungen der Diazobenzol- 
sulfosaure eine Orangefarbung, die beim Ansauern in 
citronengelb umschlagt und durch Aufkochen nicht ver- 
schwindet, was auf eine stattgehabte Kuppelung mit der 
Diazoverbindung hinweist. 

0,2663 g gaben 0,5388 CO, und 0,0963 H 2 0. 

Ber. fur C„H 8 6 Gef. 

C 55,10 55,17 

H 4,08 4,14 

Der namliche Ester bildet sich, wie bereits mitgeteilt 
worden ist 1 ), auch bei der Einwirkung von Chlorkohlen- 
siiuremethylester auf das gelbe Mononatriumsalz des 
o-Protocatechualdehyds in benzolischer Verdiinnung, und 
zwar, wie durch genaue Aufarbeitung mit grofieren 
Mengen festgestellt wurde, in einer Ausbeute von etwa 
65 Proz. der Theorie. Daneben linden sich gewisse 
Mengen des Dioxyaldehyds und eine geringe Menge eines 
leichtloslichen Korpers vor, den wir fur den isomeren 
tf-Kohlensauremethylester halten. Wir haben aber diesen 
Korper nicht frei von Dioxyaldehyd erhalten konnen. 



>) a. a. 0. 
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(Die friihere Angabe, daB der isomere Ester sich nebenher 
tatsachlich bilde, ist daher als noch nicht sicher zu be- 
trachten.) 

Dafi sich der m-Ester bei dieser Umsetzung in so 
grofier Menge bildet, ist auf alle Falle merkwiirdig. 
Denn, wie wir oben begriindet haben, ist es auf Grund 
seiner Eigenschaften als absolut sicher zu betrachten, 
dafi der vorliegende Korper wirklich der wi-Ester ist. 
Andererseits darf man aber auch als sehr wahrscheinlich 
annehmen, dafi in der Mononatriumverbindung des 
o-Protocatechualdehyds, da sie in einem dissoziierenden 
Losungsmittel (Methylalkohol) dargestellt worden war, 
durch Zusatz der berechneten Menge Natriummethyl- 
alkoholat, im wesentlichen das o-Na-Salz vorliegt. Es 
hatte also eigentlich der o-Kohlensaureester entstehen 
sollen. Als Grund fur den anderweitigen Verlauf la6t 
sich vielleicht „sterische Behinderung" annehmen. 

Diese Begriindung wiirde jedenfalls in bester Uber- 
einstimmung mit der durch eine Eeihe von anderen Ver- 
suchen sicher festgestellten Tatsache stehen, dafi es un- 
moglich ist, das durch Aufspaltung des rye/o-Carbonates 
mit Methylalkohol in Freiheit gelangende Phenol hydroxyl 
des m-Kohlensauremethylesters zu methylieren, was, wie 
wir sehen werden, bei der entsprechenden p-Verbindung 
ohne jede Schwierigkeit gelingt. 

Man kann diese Methylierungen wegen der leicht statt- 
findendenVerseifung nur in Gegenwart von Alkalibicarbo- 
nat vornehmen. Die Anwendung der Bicarbonate an 
Stelle von basischen Carbonaten oder freiem Alkali be- 
dingt indessen nach unseren Erfahrungen keineswegs 
eine Schwachung der Einwirkung, wenn es sich um eine 
Methylierung mit Dimethylsulfat in Gegenwart von 
Wasser handelt. Wir mochten im Gegenteil die An- 
wendung der Bicarbonate, speziell gesattigter Losungen 
von iTa/rawbicarbonat, fiir die Methylierung sauerstoff- 
empfindlicher Phenolverbindungen in Gegenwart von 
Wasser bestens empfehlen. 
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Trotzdem konnte, selbst wenn die Methylierung tage- 
lang fortgesetzt wurde, nicht die geringste Spur eines 
Methylierungsproduktes aufgefunden werden, wahrend 
z. B. von dem erwahnten entsprechenden m-Kohlensaure- 
methylester des p-Protocatechualdehyds sclion nach drei 
Stunden nichts Unmethyliertes mehr vorhanden war. 
Wir miissen nun aber davon abstehen, die verschiedenen 
von uns angestellten und negativ verlaufenen Methy- 
lierungsversuche (etwa zwolf an der Zahl) hier einzeln 
aufzufuhren, sondern bemerken nur, dafi der ProzeJJ 
meistens so ausgefuhrt wurde, da-B atherisch-benzolische 
Losungen des Esters mit gesattigten ISfatrium- oder 
Kaliumbicarbonatlosungen lebhaft geschiittelt wurden 
unter zeitweiligem Zusatze von einigen Tropfen Dimethyl- 
sulfat, — welch letzteres wir bei unseren zahlreichen Methj 7 - 
lierungen von Phenolverbindungen als ein geradezu suve- 
ranes Mittel schatzen gelernt haben. Methylierungsver- 
suche mit Diazomethan oder Jodmethyl waren auf Grund 
unserer iibrigen Erfahrungen nach diesen Ergebnissen 
auf alle Falle aussichtslos und wurden deshalb nicht 
weiter ausgefuhrt. 

Die im allgemeinen Teile erwahnten Versuche, in 

ahnlicher Weise, wie dies Einhorn 1 ) beim Guajacol- 

kohlensaureathylester ausgefuhrt hatte, durch Abspaltung 

von Kohlensaure den Esterrest durch den Alkylrest zu 

ersetzen: 

rH JOCH 3 -co. OH (OCH 3 

— ein ProzeB, der stattfindet, wenn man die Ester min- 
destens 24 Stunden lang auf hohe Temperatur erhitzt — 
versagen bei den Halbkohlensaureestern der Brenzcate- 
chine mit freier Phenolgruppe deshalb, weil hier die 
Neigung vorherrscht, unter Abspaltung von Alkohol in 
die cyc/o-Carbonate iiberzugehen, aus denen sie durch 
Anlagerung von Alkohol auch entstehen konnen. 2 ) Es 



J ) a. a. 0. 

2 ) Vgl. Ber. d. d. chem. Ges. 40, 3100 (1907). 
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besteht also ein von der Menge anwesenden Methyl- 
alkohols und jedenfalls auch von der Temperatur ab- 
hangiger Gleichgewichtszustand zwischen den Halb- 
kohlensaurealkylestern und den cyclischen Carbonaten: 

/OH .Ov 

C 6 H 4 < ^ C 6 H 4 < >CO + HO.R. 

x OCO,R XK 

Demgemafi erhalt man also auch aus dem m-Kohlen- 
sauremethylester des o-Protocatechualdehyds betrachtliche 
Mengen des c^c/o-Carbonates beim Erhitzen, wahrend 
sich auf der anderen Seite so gut wie gar kein Kohlen- 
dioxyd entwickelt. 

DaJ3 dennoch der Salicylaldehydcharakter des Esters 
aus einer Anzahl anderer Erscheinungen hervorgeht, ist 
bereits entwickelt worden. So auch aus der Bildung 
eines Kupfersalzes und eines farbigen Anils. 

Das Kupfersalz fallt schwerloslich krystallinisch aus, 
wenn man eine methylalkoholische Losung von 0,2 g Ester 
in eine wafirig-methylalkoholische Losung von 0,5 g 
Kupferacetat einlaufen laBt. Die Losung farbt sich im 
ersten Moment smaragdgrlin, zugleich aber fallt dann 
auch das olivgelbe Blattchen bildende Salz. Dieses 
wurde mit 50 prozentigem, dann absolutem Holzgeist und 
Ather gewaschen und bis zur Gewichtskonstanz bei 105° 
zur Analyse getrocknet. 

0,1578 g Salz gaben 0,0276 CuO. 

Ber. fur (CH 7 6 ),Cu Gef. 

Cu 13,91 13,97 

Das eigelbe Anil, H0.C 6 H 3 <^„ o „ n 6 5 , in der 

iiblichen Weise durch Kombination aquimolekularer 
Mengen in Methylalkohol bereitet, behalt seine Farbe 
beim Umlosen unverandert bei. Es zeigt die Eigentiim- 
lichkeit, beim Krystallisieren aus Methylalkohol stets 
zuerst kolloidal sich auszuscheiden und mufi jedesmal 
von neuem durch Eeiben oder Animpfen in den krystalli- 
nischen Zustand umgewandelt werden. Seiu Schmelz- 
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punkt liegt bei 72°. Die Verbindung ist leichtloslich in 
Aceton, Ather tfnd Benzol, schwer in den Alkoholen. 

0,1401 g gaben 6,3 ccm Stickgas bei 14° und 744 mm Druck. 
Ber. fur C 15 H 13 4 N Gef. 

N 5,16 5,21 

3. p-Protocatechualdehyd nebst Derivaten. 
Neutrales Bariumsalz. 

Die Beindarstellung dieses in der Literatur noch 
nicht beschriebenen Salzes geschah in der gleichen Weise. 
wie dies bei dem Salz des o-Protocatechualdehyds* an- 
gegeben worden ist. Das Salz bildet eigelbe, schwerlos- 
liche Schuppen. 

Bei Temperaturen bis 120° biifite das Salz nur 
1,16 Proz. seines Gewichts nach zweistiindigem Erhitzen 
ein and hat dann die Zusammensetzung C 7 H 8 5 Ba. 

I. 0,2059 g gaben 0,1558 BaS0 4 . 

II. 0,2056 g „ 0,1553 BaS0 4 . 

III. 0,1998 g „ 0,1529 BaS0 4 . 

Ber. fur G-ef. 

C 7 H 8 5 Ba I II III 

Ba 44,33 44,54 44,56 44,61 

Erhitzt man das Salz 5 bis 10 Minuten auf 160°, so 
farbt es sich ziemlich plotzlich orange unter Abgabe von 
einem Molekiil Wasser. 

0,2016 g verloren 0,0118 g. 

Ber. G-ef. 

H 2 5,81 6,05 

In Beriihrung mit Wasser wird das Salz wieder 
gelb; es besteht also eine Beziehung zwischen Farbe and 
Wassergehalt des Salzes. 

Setzt man das Erhitzen auf 160 — 170° mehrere 
Stunden fort, so tritt allmahlich ein zweiter Pankt der 
Konstanz ein, der den Verlnst eines zweiten Molekiils 
Wasser anzeigt. 

0,2016 g verloren naeh 3 Stunden 0,0228 g. 

Ber. Gef. 

2II 2 11,65 11,31 
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Das Salz verandert dabei nicht weiter seine Farbe 
nach Eot, sondern wird nur durch Zersetzung in der 
Hitze allmahlich dunkel. Aufier dem festgebnndenen 
Molekiilpaar Wasser ist also in der Verbindung kein 
weiteres leichter austreibbares mehr vorhanden, wie in 
dem Salz des entsprechenden Orthoaldehyds. 

Saures Bariumsah. 

Das saure Salz ist fast farblos mit einem Stich nach 
Griingelb. Bs wurde gewonnen durch Versetzen einer 
Losung von 2,8 g Protocatechualdehyd in 20 ccm Alkohol 
mit 20 ccm einer kaltgesattigten Barytlosung. Von einer 
kleinen Menge zuerst ausfallenden neutralen gelben Salzes 
wurde abfiltriert. Aus dem Filtrat fiel durch 20 ccm 
Aceton alsbald ein dicker Brei des sauren Salzes in 
Nadeln aus, das auf dem Filter mit einer Mischung 
gleicher Teile Wasser, Alkohol und Aceton gewaschen 
und im Vakuumexsiccator getrocknet wurde. 

Es hat die Formel (C 7 H 5 3 ) 2 Ba + 3H 2 0. 

I. 0,1678 g gaben bei 105° 0,0196 Wasser ab. 
II. 0,1482 g „ 0,0833 BaS0 4 (wasserfreies Salz). 
Ber. Gef. 

3H 2 11,63 11,68 

Ba 33,23 32,99 

Ather des Aldehyds. 

Um den Einflufi der Ionisation bei der Methylierung 
des mit stark verschiedenartig ionisierten Phenolgruppen 
versehenen Protocatechualdehyds kennen zu lernen, haben 
wir zwei Versuche angestellt, die leider infolge von Zer- 
setzungserscheinungen nicht so klar verlaufen sind, wie 
wir es gewiinscht hatten. 

Bei dem ersten wurde die Ionisation moglichst aus- 
geschaltet durch Arbeiten in einem indifferenten Losungs- 
mittel, bei dem zweiten wurde sie moglichst herbeigefuhrt 
durch Operieren in Alkohol; zngleich wurde durch An- 
wendung von nur 10 Proz. mehr, als der fiir ein Hydr- 
oxyl berechneten Menge Metall bei 2. ein Zuriickdrangen 
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der Hydrolyse durch iiberschiissige Metallionen moglichst 
vermieden. 

1. 15 g bei 105° getrocknetes und staubfein ge- 
pulvertes neutrales Ba-Salz (das bei 160° entwasserte 
Salz reagiert nur aufierst trage) wurden mit 50 g wasser- 
freiem Benzol angertihrt, mit etwas mehr, als einem Mol. 
schwefelsaurefreiem Dimethylsulfat versetzt und 18 Stun- 
den im Wasserbade unter FeuchtigkeitsausschluB ge- 
kocht. Die Fliissigkeit hatte sich nach dieser Zeit 
dunkel gefarbt und neben Krystallen schwarze Massen 
abgeschieden, die entfernt und wiederholt mit Benzol 
ausgekocht wurden. Die vereinigten Benzollosungen 
wurden im Vakuum eingeengt, und der dabei sich ab- 
scheidende Krystallbrei fiinfmal mit je 15 ccm Hexan 
ausgekocht. Der Auszug gab beim Schtitteln mit Natron- 
lauge an diese Vanillin ab, das, in bekannter Weise ge- 
reinigt, den richtigen Schmelzpunkt von 81° aufwies. 
Ausbeute 2 g. Die Hexanlosung hinterlieB beim Ab- 
dampfen 1 g Veratrumaldehyd vom Schmelzp. 43°, und 
der mit Hexan extrahierte Riickstand ergab nach dem 
Entfarben mit Tierkohle und Umlosen aus Wasser 2 g 
Isovanillin vom Schmelzp. 116°. Es war also neben ver- 
haltnismafiig viel Zersetzungsprodukten — die Gesamt- 
menge der Methylierungsprodukte berechnet sich auf 
nur 55 Proz. vom verarbeiteten Bariumsalz — gleich 
viel p- und m-Vanillin entstanden. 

2. 25 g Protocatechualdehyd und 12,1 g KOH (ber. 
11,1 g 90 Proz. Kalihydrat) wurden in 145 g Alkohol 
gelost und nach Zusatz von 30 g Jodmethyl 4 Stunden 
am KiicknuBkuhler erhitzt. Bei der Aufarbeitung, deren 
Einzelheiten nicht noch einmal wiederholt zu werden 
brauchen, ergaben sich: 9 gm- Vanillin neben 1 g p- Vanillin 
(und nnveranderter Protocatechualdehyd). (Auf den ab- 
soluten Grad der Umsetzung bei der Keaktion kommt 
es hier nicht an, sondern nur auf das von dem Ionisations- 
grad wesentlich abhangige relative Mengenverhaltnis der 
gebildeten Produkte). Analoge Erscheinungen wie bei 
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der Methylierung des Protocatechualdehyds traten, wie 
im allgemeinen Teile ausgefiihrt worden ist, bei der 
Darstellung der Kohlensauremethylester der beiden 
Vanilline zutage. 

p-fanillinhohlensdurernethylester, 

fCHO 
C 6 H,OCH,(3) 

lO.C0 2 .CH 3 (4) 

3 g Vanillin nnd 1,2 g KOH, in moglichst wenig 
Wasser gelost, wurden in 15 g Holzgeist kombiniert mit 
2,08 g Chlorkohlensauremethylester. 

Nach sechsstiindigem Erwarmen auf dem Wasserbade 
wird der Alkohol bis auf ein Drittel abdestilliert und 
der neue Ester durch Wasserzusatz zur Abscheidung 
gebracht. Beim Umlosen ans 50 prozentigem Methyl- 
alkohol erlialt man farblose Krystalle vom Sehmelzp. 91,5°. 
Ausbeute an analysenreinem Produkt 2,7 g, entsprechend 
66 Proz. der Theorie. Der Korper ist leicht loslich in 
Chloroform, Toluol, Benzol. Essigester, schwer in Wasser 
und Ligroin. 

0,3300 g gaben 0,6917 C0 2 und 0,1516 H 2 0. 

Ber. fur C 10 H 10 5 ftef. 

C 57,14 57,16 

H 4,76 5,10 

m-Vanillinkohlensauremethylester, 

fCHO 
C,HJ0.C0 1 .CH,(8). 

iOCH,(4) 

Ein in der gleichen Weise, wie der vorhergehende. 
ausgefiihrter Versuch mit Isovanillin versagte vollkommen, 
indem das Ausgangsmaterial bei der Aufarbeitung fast 
vollstandig wieder zum Vorsehein kam. 

Der Korper bildet sich aber glatt, wenn 3,4 g 
Natriumisovanillin (erhaltlich durch Versetzen einer Lo- 
sung von 3 g Isovanillin in 250 ccm Ather mit einer 
Losung von 0,4 g Natrium in 40 ccm Methylalkohol in 
Form eines griinlichen pulverigen Niederschlags) in 
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150 ccm Benzol aufgeschlammt und mit 2 g Chlorkohlen- 
sauremethylester ubergossen werden. Nach zweistiin- 
digem Kochen wurde die Losung mit wenig Wasser 
gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet und eingeengt, 
worauf sich der neue Ester ausschied. Der Korper ist 
nicht loslich in kaltem Alkali. Er wurde aus der hundert- 
fachen Menge heiBen Wassers umkrystallisiert. GroBe, 
seideglanzende SpieBe, deren Schmelzpunkt bei 121° liegt. 
Der Korper ist leicht loslich in Essigester und Chloro- 
form, weniger leicht in kaltem Ather, Alkohol, Benzol. 
0,2160 g gaben 0,4503 CO, und 0,0845 H 2 0. 

Ber. fur C 10 H 10 O 6 Gef. 

C 57,14 56,86 

H 4,76 4,39 

Ester des p-Protocatechualdehyds. 

Die Darstellung des cyclo-Carbonates aus „Dichlor- 
piperonal" ist frtiher schon eingehend beschrieben worden. 

Von Aldehydderivaten dieses Esters sind die folgen- 
den nachzutragen. 

Pkenylhydrazon, C0 3 :C 6 H 3 .CH:N.NH.C 6 H 6 . Aus 1 g 
Carbonat und 0,65 g (1 Mol.) Phenylhydrazin in 5 ccm 
Eisessig bei gewohnlicher Temperatur. Die sich ab- 
scheidenden, lichtgelben Krystallchen werden aus wenig 
Eisessig, worin sie heifi sehr leicht loslich sind, umkry- 
krystalliert. Schmelzp. 177°. 

Die Verbindung ist nicht sehr bestandig, sie ent- 
wickelt beim Erwarmen mit Wasser Kohlensaure. 

0.1744 g gaben 0,4236 C0 2 und 0,0638 H 2 0. 

0,2377 g „ 22,8 ccm Stickgas bei 17° und 754 mm Druck. 

Ber. fur C 14 H 10 0,N, Gef. 

C 66,14 66,24 

H 3,94 4,09 

N 11,02 11,18 

„ , . 77 7 ■ 77 7 CrBLNH.NHCO.O I _. TT _,_. 

tarbopnenylhydrazidhydrazon, ° ° Tn ~Hj 6 ii 3 GH: 

N.NH.C H 5 . Aus 1 g Carbonat und 1,31 g (2 Mol.) Phenyl- 
hydrazin in 5 ccm Eisessig. Unter Erwarmung scbieden 
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sich weifie Blattchen aus, 2,9 g, die aus viel Eisessig 
(36 ccm) wegen ihrer geringen Loslichkeit umkrystallisiert 
werden muBten. Die Verbindung schmilzt bei 186°. 

0,1131 g gaben 0,2T52 C0 2 und 0,0524 H 2 0. 

0,1180 g „ 24,2 ccm Stickgas bei 19° u. 748,5 mm Druck. 

Ber. fur C 20 H 18 O,N 4 Gef. 

C 66,29 66,36 

H 4,97 5,15 

N 15,46 15,63 

Semicarbazon, C0 3 C 6 H 3 CH:N.NHCONH 2 . Aus aqui- 
molekularen Mengen Semicarbazid und Carbonat in Eis- 
essig. In den meisten iiblichen L6sungsmitteln schwer- 
losliche, weifie Blattchen. Schmelzp. 220° unter starker 
Zersetzung. 

Methylmercaptal, C0 3 C 6 H 3 CH : (SCH 3 ) 3 . 

15 g Carbonat wurden mit 30 g Methylmercaptan 
iibergossen und unter starker Kuhlung durch Einleiten 
gasformiger Salzsaure kondensiert, wobei der anfangs 
ungeloste Ester sich loste. Nach Entfernung des un- 
angegriffenen Mercaptans wurde der dickfliissige Eiick- 
stand im Vakuum unter 15 mm Druck bei 223° (Bad 235") 
destilliert. Nach langerem Aufbewahren erstarrte das 
01, und der Korper konnte jetzt aus gleichen Teilen 
Benzol und Ligroin krystallisiert und so von einer ge- 
ringen farbenden Beimengung, die sich bei der Destil- 
lation gebildet hatte, befreit werden. Man erhalt grofie 
monokline (Kraus) Krystalle von tafelformigem Habitus. 
Die Verbindung ist in Benzol, Aceton, Essigather, Chloro- 
form und Ather leicht loslich, weniger in Ligroin, auch 
Alkohol. Sie schmilzt bei 56,5°. Ausbeute quantitativ. 

0,1275 g gaben 0,2311 C0 2 und 0,0490 H 2 0. 

0,2844 g „ 0,5512 BaS0 4 . 

Ber. fiir C 10 H l0 O,S 2 Gef. 

C 49,58 49,43 

H 4,13 4,30 

S 26,45 26,58 
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DaB die Verbindung ein echtes Mercaptal ist, geht 
daraus hervor, dafl sie bei der Verseifung (siehe den ersten 
Teil) unter Abspaltung von Kohlensaure das Mercaptal 
des Protocatechualdehyds bildet. — 

DaB das Carbonat des Protocatechualdehyds mit 
reaktionsfahigen Methylengruppen in der gleichen Weise 
wie Benzaldehyd in Kondensation tritt, ist friiher 1 ) an 
der Malonsaure gezeigt worden. 

Auch mit Aceton in Gegenwart von Salzsdare kon- 
densiert es sich leicht (in Eisessiglosung). Obwohl die 
entsteheuden Produkte bisher nicht naher untersucht 
worden sind, erwahnen wir dies doch, weil die Konden- 
sationsprodukte in ausnehmend schoner Weise die Er- 
scheinung der „Halochromie" zeigen, was sich wohl damit 
erklart, dafi hier Dibenzalacetonabkommlinge, nach Ana- 
logieen zu schliefien, vorliegen. So bildet das zuerst 
herauskommende Produkt tief stahlblaue Krystalle. Auf 
dem Tonteller nehmen diese die Farbe des roten Phosphors 
an, beim Waschen mit Aceton werden sie chromgriin 
und beim Erwarmen fiir sich hellgelb. In Eisessig-Chlor- 
wasserstoff losen sich die gelben Krystalle mit intensiv 
fuchsinroter Farbe, usw. 

Biacelat, C0 3 : C 6 H 3 . CH : (OCOCH 3 ) 2 . 
Erwarmt man eine Losung von 2 g Carbonat in 
10 g Essigsaureanhydrid auf 60 ° und gibt einen Tropfen 
konz. Schwefelsaure hinzu, so steigt die Temperatur so- 
fort auf 100° und die Keaktion ist innerhalb weniger 
Minuten beendet. Beim GieBen auf Eis erstarrt das 
01 sehr bald und dann kann die Verbindung aus Ligroin 
umgelost werden. Sie zeigt den gleichen Schmelz- 
punkt (85°), wie das von Pauly und Alexander 2 ) aus 
Silberacetat mit „Dichlorpiperonal" 

OC/ \C 6 H 3 CHC1 2 — As ° C0CHs ». OC/ \q,n,CH(O.COCH,) 1 

X J Ber. d. d. chem. Ges. 40, 3493 (1907). 
2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 2352 (1909). 
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erhaltene Produkt, den sie auch in der Mischprobe mit 
diesem nicht verandert. 

p-Protocatechualdehyd-m-kohlensauremethylester. 

Der Korper entsteht als einziges Produkt und glatt 
beim dreistiindigen Kochen des cyclischen Carbonats mit 
der dreifachen Menge Methylalkohol. Das beim Ab- 
dampfen des Losungsmittels zuriickbleibende 01 erstarrt 
allmahlich, wenn es mit Wasser einige Zeit in Beriihrung 
bleibt. Der Korper entsteht auch aus Dichlorpiperonal 
in Gegenwart von Methylalkohol und Natriumacetat. 1 ) 
Er schmilzt in reinstem Zustande bei 96° (friiher war 93° 
angegeben worden). Mit Ferrichlorid gibt die Substanz 
violette Farbung. Sie lost sich leicht in Alkohol, Ather, 
Essigather, Benzol, Chloroform, schwerer in Wasser, 
Toluol, Ligroin. In 100 ccm Wasser von 15° losen sich 
etwa 0,8 g. 

0,2762 g gaben 0,5592 C0 2 und 0,1073 H 2 0. 

Ber. fur C 9 H 8 6 Gef. 

C 55,10 55,21 

H 4,08 4,35 

Zur Methylierung des Esters, die, wie wir sahen, zu 
dem oben beschriebenen Isovanillinkohlensauremethy tester 
fiihrt, wurden 15 g in atherischer Losung mit 10 g 
Dimethylsulfat, 20 ccm Wasser undl5gNatriumbicarbonat 
auf einem Schiittelwerk gut miteinander vermischt. Nach 
fiinfstiindiger Einwirkung wurde der Ather abgehoben, 
getrocknet und eingedampft. Der hinterbleibende Sirup 
wurde bald beim Keiben fest und man erhielt dann beim 
Umlosen aus 50 prozentigem Methylalkohol den Ester 
in seideglanzenden Nadeln vom Schmelzp. 121°. Die 
Mischprobe ergab vollige Identitat mit dem genannten 
Produkt aus Iso vanillin. 

0,2063 g gaben 0,4298 C0 2 und 0,0940 H 2 0. 

Ber. fur C 10 H 10 O 6 Gef. 

C 57,14 56,82 

H 4,76 5,10 



1 Ber. d. d. chem. Ges. 42, 2352 (1909). 
FreiesBuch(2013) 



332 Pauly, Schubel und Lockemann, Reaktionsfahigkcit 

Endlich erwies sich auch der durch Holzgeist aus dem 
cj/c/o-Carbonat entstehende m-Ester als vollkommen — 
namentlich in seinen Loslichkeitsverhaltnissen — ver- 
schieden von dem von Gilliard, Monnet nnd Cartier 1 ) 
beschriebenen Protocatechualdehyd-p-kohlensauremethyl- 
ester vom Schmelzpunkt 99°, den wir zum Vergleich 
noch besonders dargestellt haben. 

Durch Destination im Vaknnm geht der m-Ester zu 
80 Proz. in das c^c/o-Carbonat des Protocatechualdehyds, 
Schmelzp. 123°, znriick. Analyse des so erhaltenen cycli- 
schen Esters: 

0,2540 g gaben 0,5468 C0 2 und 0,0578 H 2 0. 

Ber. fur C 6 H 4 4 Gef. 

C 58,53 58,71 

H 2,43 2,54 

Protocatechualdehyd-m-carbopiperidid, 

OCH.C 6 H 3 {ggS ONC ^ 1 o 

2 g Carbonat reagieren mit 2,06 g (2 Mol.) Piperidin 
beim Ubergiefien unter starker Erwarmung. Der dabei 
entstehende zahfliissige, gelbe Sirnp wurde mit 7 ccm 
50 prozentigem Alkohol aufgenommen und die Losung 
angesauert, was die Abscheidung eines Oles bewirkt. 
Dieses erstarrt beim Anreiben. Die Verbindung kry- 
stallisiert aus Alkohol in Nadeln vom Schmelzp. 123°. 
Sie ist ziemlich leicht loslich in Alkohol, Benzol, Ather, 
Chloroform, weniger in Wasser und Toluol. In rauchender 
Salzsaure ist sie leicht loslich und entwickelt dann in 
der Warme Kohlendioxyd. 

0,3095 g gaben 0,7108 C0 2 und 0,1665 H 2 0. 

0,1162 g „ 5,7 ccm Stickgas bei 17° und 737,5 mm Druek. 

Ber. fur C, 3 H I5 5 N Gef. 

C 62,65 62,71 

H 6,02 6,02 

N 5,62 5,59 

Die Bildung eines Hydrazons beweist, daft im Gegen- 
satz z. B. zu Salicylaldehyd (s. u.) Piperidin nur mit der 

*) D. E. P. 93178. 
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Kohlensaure- unci nicht mit der Aldehydgruppe reagiert 
hat, obwohl die notige Menge Base bei der Umsetzung 
zugegen war. 

Die Hydrazonbildung geschah durch Vereinigung 
gleichmolekularer Mengen Carbopiperidid und Phenyl- 
hydrazin in Eisessig. Das ziemlich schwerlosliche Phenyl- 
hydrazon krystallisierte aus Eisessig in Blattchen, die 
bei 159° schmolzen. 

0,1720 g gaben 19,0 ccm Stickgas bei 16° und 750 mm Druck. 
Ber. fur C 19 H sl 3 N 3 Gef. 

N 12,68 12,91 

Die Art der Aufspaltung des cz/cfo-Carbonats durch 
Piperidin wird bewiesen durch den Umstand, daB das 
Piperidid bei der Methylierung mit Dimethylsulfat in 
Anwesenheit von Bicarbonat einen Sirup gibt, der bei 
der Hydrolyse mittelst 10 prozentiger Schwefelsaure Iso- 
vanillin yom Schmelzp. 116° entstehen laflt, das sicher 
als solches identifiziert werden konnte. 

4. Verbindungen anderer Phenolaldehyde. 
Dieser Abschnitt enthalt noch einige zur Erganzung 
Oder zum Vergleich dargestellte Substanzen. 

Salicylaldipiperyl, C.H^j q§ : ( NC 5 H io)2 . 

Beim Vermischen von 1 Mol.-Gew. Salicylaldehyd mit 
2 Mol.-Gew. Piperidin tritt Erwarmung und Orangefarbung 
auf. Man vollendet die Reaktion durch kurzes Erwarmen 
auf dem Wasserbade. Nach Zusatz des gleichen Volumens 
Aceton fallen farblose Krystalle aus, die sich an der 
Luft sehr leicht roten. Sie wurden aus Aceton um- 
gelost und werden, wenn sie sich rotlich farben, durch 
Waschen mit Ather vollstandig farblos. Grofie, farblose 
Tafeln, die bei 87 — 88° schmelzen. Die Substanz ist 
gleich dem Benzaldipiperyl von Laun 1 ) sehr zersetzlich 
und entspricht demselben vollkommen in ihren Eigen- 
schaften, indem sie sich beim Kochen mit Wasser zer- 

J ) Ber. d. d. chem. Ges. 17, 679 (1883). 

Annalen der Chemie 383. Band. 22 
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setzt, mit Alkali Piperidin entwickelt, mit Saure Salicyl- 
aldehyd. Sie riecht nach Piperidin und Salicylaldehyd. 

0,1415 g gaben 17,0 ccm Stickgas bei 19° und 749 mm Druck. 
Ber. fur C 17 H 26 ON 2 Gef. 

N 10,22 10,04 

((l)CH:NNHCONH., 
Gentisinaldehydsemicarbazon, C 6 H 3 I (2) OH 

1(6) OH 
Dieses farblose Derivat des noch weniger durch 
Derivate charakterisierten gelbfarbigen Gentisinaldehyds 
wurde aus aquimolekularen Mengen Aldehyd und Semi- 
carbazidchlorhydrat in waMger Losung unter Zusatz von 
Natriumacetat gewonnen. Die schwerlosliche Verbindung 
fallt sofort rein aus. Feine Krystalle, die bei 249° 
schmelzen. 

0,1072 g gaben 19,3 ccm Stickgas bei 22° und 756 mm Druck. 
Ber. fur C 8 H e 3 N 3 Gef. 

N 21,54 21,82 

Methylieruny von Salicylaldehyd mit Jodmethyl in Gegemcart 
von reinem Silberoxyd. 

Nach Hantzsch und G-orke 1 ) entstehen bei der 
Einwirkung von Jodalkyl auf die Silbersalze der Nitro- 
phenole unter besonderen Kautelen neben sehr grofien 
Mengen der normalen Nitrophenolather Spuren der von 
ihnen als aci'-Nitrophenolather bezeichneten unbestandigen 
roten Verbindungen, die allerdings in keinem Falle in 
wirklich reiner Form zu fassen waren. 

Es war deshalb von Interesse zu sehen, ob audi 
bei den Phenolaldehyden Anzeichen fiir die Entstehung 
derartiger ac?'-Ather vorhanden seien. Wenn man auf 
Salicylaldehyd (auch bei der Orthoverbindnng des Nitro- 
phenols sind die erhaltenen Verbindungen weniger un- 
bestandig) Jodmethyl in Gegenwart reinsten alkalifreien 
Silberoxyds, wie es von Willstatter fiir die Darstellung 
des o-Chinons benutzt worden ist, bei gewohnlicher Tem- 

') Ber. d. d. chem. fies. 39, 1073 (1906). 
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peratur einwirken l&M in rein methylalkoholischer Losung 
(eigentlich soil nach den Genannten in Abwesenheit von 
Wasser und Alkohol gearbeitet werden), so zeigt die 
Losung nachher eine auffallende orangegelbe Farbung, 
die nicht von Jod herriihrt. Eine Isolierung des 
fiirbenden Stoffes ist uns nun allerdings nicht gelungen, 
was jedenfalls zuriickzufiihren ist auf die Art der Auf- 
arbeitung. Denn als nach dem.Abdestillieren des Methyl- 
alkohols der Riickstand mit Ather aufgenommen wurde 
und zwecks sicherer Entfernung von Salicylaldehyd mit 
verdiinnter waflriger Natronlauge durchgeschlittelt wurde, 
enthielt der Ather nur noch den gewohnlichen Salicyl- 
aldehydinethylather, der bei 244° kochte und in einer 
Ausbeute von etwa 15 Proz. entstanden war. 

SchluiJwort. 

Am Ende unserer Darlegungen angelangt, mochten 
wir noch einmal kurz unsere Auffassung hinsichtlich der 
Phenolaldehyde zusammenfassen. 

Die Existenzmoglichkeit und Bildungsmoglichkeit 
„chinoider" Formen bei Derivaten der Phenolaldehyde 
erkennen wir ohne weiteres an, betonen aber, dafi 
diese nur unter ganz besonderen Bedingungen auftreten 
und existenzfahig sind. Im ubrigen behalten die Phenol- 
aldehyde ihren Phenol- und Aldehydcharakter so weit 
wie moglich unverandert bei ungeachtet des Umstandes, 
dafi die Reaktionsfahigkeit ihrer Aldehydgruppe innerhalb 
weiter Grenzen variieren kann. 

Entsprechend ihrem Bestreben, bei Saurereaktionen 
an dem Phenol- und nicht an dem Aldehydsauerstoif zu 
reagieren, ist auch die Ansicht, als sei mit dem Auftreten 
sichtbarer Absorption chinoide Umlagerung vorhanden, 
nicht aufrecht zu erhalten, sondern mit der Salzbildung 
tritt lediglich eine Verstarkung eines durch die Verteilungs- 
weise der Valenzkrafte praformierten Zustandes hervor. 

Wir mochten an dieser Stelle nochmals auf die 
elektroatomistischen Formeln am Ende des ersten Teiles 

22" 
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dieser Untersuchungen zuriickweisen, die uns die ver- 
schiedenen Auffassungen in befriedigender Weise zu ver- 
mitteln scheinen. Das Entstehen farbiger Verbindungen 
ist verkniipft mit einer gesteigerten Reaktionsfahigkeit 
(Salicylaldehyd) und bedingt durch den Umstand, dafi 
an einer Stelle des Molekiils nicht nur die reaktions- 
reichen Sauerstoffe dichter nebeneinander stehen. sondern 
daB auch der elektroatoinjstische Ausgleich an den be- 
teiligten Atomen das Auftreten einer relativ vermehrten 
Anzahl gelockerter Valenzen mit sich bringt. 

Die Salicylaldehydformel z. B. in der elektroato- 
mistischen Darstellung (S. 261) vereinigt, wie uns scheint, 
alle Ansichten, die bisher iiber die Konstitution dieses 
Phenolaldehyds entwickelt worden sind. 

Sie harmoniert selbstverstandlich mit der fruheren 
allgemeinen Schreibweise 

.OH 

\CH:0 

sie wird aber auch der chinoiden 

C 6 H 4 <( 

^CH.OH 

bis zu einem gewissen Grade gerecht, insofern in der 
neuen Formel das typische "Wasserstoffatom von dem 
Hydroxylsauerstoff sich entfernend und dem Carbonyl- 
sauerstoff sich nahernd gedacht werden kann (Anmerkung 
zu den figiirlichen Salicylaldehydelformeln in Teil I), und 
aufierdem an dem Carbonylkohlenstoffund seinem anliegen- 
den Benzolkohlenstoff stark gelockerte Valenzen auftreten, 
was nach bisheriger Auffassung eine ungesattigte Bin- 
dung zwischen diesen beiden Atomen bedeuten wiirde, 
und endlich kann die Formel auch das darstellen, was 
Hantzsch neuerdings 1 ) durch die Bilder 

y CHO ^CH.OMe 






) Oder C 6 H 4 / 
Me X) 



>) Ber. d. d. chem. Ges. 43, 104 (1910). 
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ausgedriickt wissen will, eben namlich eine Beziehung 
des Auxochromwasserstoffs (Aletalls) zu dem Chromophor- 
sauerstoff. 

Nehmen wir hinzu, dafi solche Formeln auBer den 
reaktionschemischen auch Wirkungen physikalischer Art, 
wie Lichtabsorption usw. voraussehen lassen, so darf 
man won! ohne Ubertreibung sagen, daB durch die 
elektroatomistische wohl die allseitigste aller bisherigen 
Darstellungen der Funktion einer chemischen Verbindung 
ermoglicht zu sein scheint. 



Mitteilungen aus dem chemischen Institut der Uniyersitat 

Berlin. 

Zur Kenntnis 
der Waldenschen Umkehrung VI. 1 ) 



Verwandlungen der ^-Aminobuttersaure; 

von Emil Fischer und Helmulh Scheibler. 
(Eingelaufen am 8. Juli 1911.) 



Um die Frage zu entscheiden, ob eine Waldensche 
Umkehrung, die bisher nur bei «-substituierten Sauren 
festgestellt wurde, auch in der /9-Beihe stattfinden kann, 
haben wir friiher 2 ) Versuche mit der linksdrehenden 



*) Vorgelegt der Akad. d. Wissenschaften, Berlin, 18. Mai 1911. 
Vgl. Sitzungsber. 1911, S. 566. Friihere Mitteilungen, Ber. d. d. chem. 
Gea. 40, 489 (1907); 41, 889 (1908); 41, 2891 (1908); 42, 1219 (1909); 
43, 2020 (1910); ferner diese Annalen 381, 123 (1911). 

2 ) E. Fischer und H. Scheibler, Ber. d. d. chem. Ges. 42 
1219 (1909). 
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/?-Oxybuttersaure angestellt, konnten aber bei der Uber- 
fiihrung in Chlorbuttersaure und deren Riickverwandlung 
in Oxysaure keinen Wechsel der Konfiguration nach- 
weisen. Wir haben deshalb die Untersuchung auf die 
/9-Aminobuttersaure ausgedehnt. Sie ist bisher nur in 
der racemischen Form bekannt. Ihre Spaltnng in die 
optisch aktiven Komponenten hat uns besondere Miihe 
bereitet. Sie gelang erst durch Krystallisation des 
Camphersulfonates ihres Methylesters. 

Die aktive Aminosaure liefi sich nun auf zweierlei 
Weise in Oxysaure verwandeln, einmal durch salpetrige 
Saure und das andere Mai durch Behandlung mit Nitro- 
sylchlorid und nachtragliches Kochen der dabei ent- 
stehenden Chlorbuttersaure mit Wasser. Beide Reak- 
tionen verlaufen lange nicht so glatt wie bei den 
«-Aminosauren. AuBerdem findet ziemlich starke Race- 
misierung statt. Trotzdem glauben wir den Beweis 
liefern zu konnen, daB beide Wege von der gleichen 
Aminosaure zu den beiden optisch entgegengesetzten 
Oxysauren fiihren. 



*sO^ y l-(?-Oxybuttersaure 



d-jJ-Anrinobuttersaure 



AS 



' l-(?-Chlorbuttersaure (Hg0) >■ d- ( 3-Oxy- 



buttersiiure 

Daraus folgt weiter, dafi wenigstens bei einer der 
angewandten Reaktionen eine Waldensche Umkehrung 
stattfindet. Dieses Phanomen ist also nicht mehr auf 
die a-substituierten Sauren beschrankt. 

Darstelluvg des dl-fi-Aminobuttersavremethylesters. 

Da wir fur die nachfolgenden Versuche erhebliche 
Mengen des Esters notig hatten, so war es fur uns 
wichtig, ein ergiebiges Verfahren fur seine Darstellung 
auszuarbeiten. Wir haben deshalb die Methode von 
En gel 1 ) zur Bereitung der /?-Aminobuttersaure aus 



x ) K. Engel, Ball. soc. chim. 60, 102 (1888). 
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Crotonsaure und Ammoniak, die trotz der Verbesserung 
von Th. Curtius 1 ) in bezug auf Ausbeute nnd Reinheit 
des Produktes zu wiinschen iibriglafit, etwas abgeandert. 
Dabei kamen uns die Beobachtnngen von G. Stadnikoff 2 ) 
zustatten, daC bei dieser Keaktion als Nebenprodukt 
sym. /9-Iminodibuttersaure entsteht. deren Menge aber bei 
langer Dauer des Erhitzens vie] geringer ist. Wir 
konnen diese Erfahrungen noch durch die Beobachtnng 
erganzen, dafi die als Methylester isolierte /?-Iminodi- 
buttersaure sich durch 24stiindiges Erhitzen mit iiber- 
schlissigem, waBrigem Ammoniak auf 130 — 140° zum 
groBten Teil in /^-Aminobuttersaure umwandeln laBt. 
Letztere haben wir bei dem Versuch in ganz reinem Zu- 
stand isoliert und durch die Analyse identifiziert. 

Entsprechend diesen Erfahrungen haben wir 100 g 
Crotonsaure mit 1 Liter waBrigem, in der Kalte ge- 
sattigtem Ammoniak in einem eisernen, mit Porzellan- 
einsatz versehenen Autoklaven 24 Stunden im Olbad auf 
130 — 140° (Temperatur des Ols) erhitzt, dann die Losung 
in einer Schale auf dem Wasserbade verdampft und den 
Riickstand noch mehrmals mit Wasser eingedampft, urn 
das Ammoniak moglichst zu entfernen. Fur die Eeinigung 
der Aminosaure haben wir ebenso wie Stadnikoff ihren 
Ester benutzt, aber statt der Athylverbindung den 
Methylester dargestellt, weil wir ihn auch fur die Spal- 
tung in die aktiven Komponenten notig hatten. Zu dem 
Zweck wurde die rone Aminosaure mit iiberschiissiger 
Salzsaure versetzt, wieder verdampft, der zuriickbleibende 
Sirup in 500 ccm Methylalkohol gelost und die Fliissig- 
keit in der iiblichen Weise mit gasformiger Salzsaure 
gesattigt. Nach mehrstiindigem Stehen wurde der Methyl- 
alkohol unter vermindertem Druck verdampft und die 
Veresterung mit trocknem Methylalkohol wiederholt. 
Beim abermaligen Verdampfen unter vermindertem Druck 



') Th. Curtius, Journ. prakt. Chem. [2] 70, 204 (1904). 
*) G. Stadnikoff, Zentralbl. 1909, II, 1988. Ber. d. d. chem. 
Ges. 44, 46 (1911). 
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blieb das Hydrochloric! des Esters als Sirup zuriick. 
Zur Darstellung des freien Esters haben wir es nicht 
mit Alkali, sondern mit Ammoniak zerlegt. Zu dem 
Zweck wurde der Sirup unter Kiihlung durch eine 
Mischung von Eis und Kochsalz unter Schiitteln mit 
50ccm bei 0° gesattigtem methylalkoholischem Ammoniak 
langsam versetzt und schliefllich noch gasformiges 
Ammoniak eingeleitet, bis die Fliissigkeit ziemlich stark 
danach roch. Die Temperatur blieb dauernd unter 0°. 
Dann wurde mit 500 ccm Ather versetzt, vom Chlor- 
ammonium abfiltriert, die Fliissigkeit 10 Minuten mit 
Kaliumcarbonat geschiittelt und unter vermindertem 
Uruck aus einem Bade, dessen Temperatur nicht iiber 
20° stieg, verdampft. Der Eiickstand wurde in wenig 
Ather gelost, mit Natriumsulfat getrocknet und nach 
dem Verjagen des Athers bei ungefahr 15 mm fraktio- 
niert. Die Fraktion von 45 — 80° betrug 80 g. Sie 
wurde nochmals mit Natriumsulfat getrocknet. Aber- 
malige Destination gab jetzt 75 g (55 Proz. der Theorie) 
reinen Methylester (Siedep. 24 = 62 — 63°). Der Nachlaul 
war gering (3,7 g). Aus dem betrachtlichen Vorlauf 
wurden durch Verseifung mit Wasser noch 7,5 g (6,2 Proz. 
d. Th.) /9-Aminobuttersaure erhalten. Die Gesamtausbeute 
betrug also gegen 61 Proz. d. Th. 

0,1408 g gaben 0,2643 C0 2 und 0,1201 H 2 0. 

0,1794 g „ 18,6 ccm Stickgas bei 18° und 760 mm Druck. 





Ber. fur C 6 H n O,N (117,1) 


Gef. 


c 


51,23 


51,19 


H 


9,47 


9,54 


N 


11,96 


12,02 



Der /J-Aminobuttersauremetlrylester kocht unter 
13mm bei 54—55°, d 20 = 0,993. Er gleicht dem schon 
bekannten Athylester '), ist eine farblose, stark riechende 
Fliissigkeit, die sich in Wasser, Alkohol, Ather und 
Ligroin leicht lost. 



') E. Fischer und G. Roder, Ber. d. d. chem. Ges. 34, 3755 
(1901). 
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dl-fi-Aminobuttersaure. 

Durch vierstiindiges Kochen mit der zehnfachen Menge 
Wasser am EiicknuBkuhler wird der Aminobuttersaure- 
ester vollig verseift, wie das Verschwinden der alkalischen 
Eeaktion beweist, und beim Eindampfen der waBrigen 
Losung bleibt die inaktive /3-Aminobuttersaure sofort 
krystallinisch und fast rein znrttck. Zum Umkrystalli- 
sieren lost man am besten in trocknem, kochendem 
Methylalkohol, wovon etwa die 20fache Gewichtsmenge 
notig ist, konzentriert diese Losung durch Abdampfen 
stark und fiigt dann etwa die zehnfache Menge heifien 
Athylalkohol zu, worin die Aminosaure viel schwerer 
loslich ist. Beim Abktihlen erfolgt bald die Abscheidung 
von kugeligen Krystallaggregaten, die aus feinen Nadeln 
bestehen. Im Vakuumexsiccator getrocknet, war dieses 
Praparat analysenrein. 

0,1523 g gaben 0,2605 C0 2 und 0,1197 H,0. 

0,1675 g „ 18,8 ccm Stickgas bei 12° und 770 mm Druck. 

Ber. fur C 4 H 9 2 N (103,1) Gef. 

C 46,56 46,65 

H 8,80 8,79 

N 13,59 13,52 

Die Aminosaure zersetzt sich beim Schmelzen unter 
Gasentwickelung, weshalb der Schmelzpunkt nicht kon- 
stant ist. Wir fanden ihn im Capillarrohr gegen 187 
bis 188° (korr. 191 — 192°), was mit der Angabe von 
Weidel und Eoithner 1 ) (184°) oder Stadnikoff 2 ) 
(185 — 187°) geniigend iibereinstimmt. 

Mit dem reinen Material haben wir die alteren Ver- 
suche iiber die Benzoyl- 3 ) und die Phenylisocyanat- 
verbindung 3 ) wiederholt und bestatigt gefunden. 

Das Kupfersalz 4 ) erhielt Engel durch Kochen der 
wafirigen Losung der Aminosaure mit Kupferoxyd. Wir 

') H. Weidel und E. Eoithner, Monatsh. 17, 186 (1896). 

2 ) G. Stadnikoff, Ber. d. d. chem. Ges. 44, 47 (1911). 

3 ) E. Fischer und G. Koder, Ber. d. d. chem. Ges. 34, 3755 
(1901). 

4 ) B. Engel, Bull. soc. chim. 50, 102 (1888). 
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haben aber gefunden, dafi die Bildung des Salzes viel 
langsamer erfolgt als bei den K-Aminosauren und fiihren 
zum Beweise dafiir folgenden Versuch an. 

0,5 g reine /?-Aminobuttersaure wurde mit 10 — 15ccm 
Wasser und iiberschiissigem, frisch gefalltem Kupferoxyd 
1 Stunde gekocht, dann filtriert und stark eingeengt. 
Die Krystallisation des Kupfersalzes begann bald. Zur 
volligen Abscheidung wurde die Fliissigkeit noch mit 
Alkohol versetzt. Die Ausbeute betrug aber nur 0,27 g, 
also noch nicht die Halfte der Menge, die hatte ent- 
stehen miissen, und aus dem Filtrat konnte viel unver- 
anderte Aminosaure isoliert werden. 

Vie E. Fischer und G. Zemplen 1 ) betont haben, 
ist die Fahigkeit, in waBriger, kochender Losung reicli- 
liche Mengen von Kupferoxyd aufzunehmen, beschrankt 
auf die u- und /?-Aminosauren, denn /-, S- und s-Sauren 
losen unter diesen Bedingungen das Metalloxyd entweder 
gar nicht oder nur in sehr geringer Menge. Wie obiger 
Versuch zeigt, besteht nun auch noch zwischen a- und 
/?-Aminosauren ein Unterschied in der Leichtigkeit, die 
Kupferverbindung zu bilden. 

Man stellt deshalb das Kupfersalz der /3-Amino- 
buttersaure besser so dar, dafi man 1 g Saure mit 0,96 g 
(aquimolekulare Menge) reinem, aus Wasser umkrystalli- 
siertem Kupferacetat in heifier waMger Losung zu- 
sammenbringt, dann auf dem Wasserbade verdampft und 
nach Zusatz von Wasser das Verdampfen mehrmals 
wiederholt, bis der Geruch der Essigsaure verschwunden 
ist. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ und das Kupfer- 
salz la6t sich durch Umlosen aus Wasser leicht reinigen. 
Es hat die von Engel angegebene Zusammensetzung. 
Nur beziiglich des Gehaltes an Krystallwasser beobach- 
teten wir eine kleine Abweichung. Als das nur 5 Stunden 
an der Luft getrocknete'Salz weitere vier Tage an der 
Luft bis zur Gewichtskonstanz gehalten wurde, entsprach 



') Ber. d. d. chem. Ges. 42, 4883 (1909). 
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der Gewichtsverlust ungef&hr 1 Mol. Wasser. Das so 
behandelte Salz enthielt dann noch 2 Mol. Wasser. 
0,4653 g verloren beim Trocknen an der Luft 0,0219 g. 
Ber. fiir Gef. 

(C 4 H 8 2 N) 2 Cu + 3H 2 (321,8) 

1 Mol. H,0 5,60 4,71 

0,4333 g, lufttrocken, vevloren beim Trocknen fiber Phoaphor- 

pentoxyd bei 100" unter 15 mm Druck 0,0527 g. 
0,3177 g gaben 0,0376 H 2 0. 

Ber. fur Gef. 

(C 4 H 8 2 N) 2 Cu + 2H 2 (303,«) 

2 Mol. H 8 11,86 12,16 11,83 
0,2706 g, wasserfrei, gaben 0,0799 CuO. 

0,3791 g, ., , „ 0,1124 CuO. 

Ber. fur (C 4 H 8 0,N) 2 Cu (267,7) Gef. 

Cu 23,74 23,59 23,69 

fi-Naphtkalinsulfo-dl-fi-aminobultersaure, 
C 10 H 7 SO 2 . NH . CH(CH 3 ) . CH 2 . COOH 
Sie lafit sich in derselben Weise wie das /9-Naph- 
thalinsulfoglycin l ) darstellen. Beim Ansauern der alka- 
lis chen Losung fallt sie erst olig aus, krystallisiert aber 
bald. Zur volligen Reinigung wurde sie aus der250fachen 
Menge siedendem Wasser umkrystallisiert und fiir die 
Analyse im Vakuumexsiccator getrocknet. 
0,1696 g gaben 0,3553 C0 2 und 0,0810 H 2 0. 



0,2029 g „ 8,4 ccm Stickgas 1 


jei 19' 


1 u 


nd 767 mm '. 


Ber. fiir C 14 H 10 O 4 NS (293,2) 






Gef. 


C 57,30 






57,14 


11 5,16 






5,34 


N 4,78 






4,82 


Aus Wasser krystallisiert 


sie 


in 


Prismen. 



Im 

Capillarrohr sintert sie von 163° (korr.) an und schmilzt 
bei 166—167° (korr.). In AJkohol und Essigester ist 
sie leicht loslich. Wegen der geringen Loslichkeit in 
Wasser kann sie zur Abscheidung und auch zur Er- 
kennung der /?-Aminobuttersaure benutzt werden. 

') E. Fischer und P. Bergell, Ber. d. d. chem. Ges. 35, 3779 
(1902). 
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(5-Iminodibuttersauremethi/lesttr. 

Er entspricht in Bildungsweise und Eigenschaften 
der von Stadnikoff beschriebenen Athylverbindung. l ) 
Wir haben ihn bei der Darstellung des /9-Aminobutter- 
sauremethylesters als Nebenprodukt erhalten, besonders 
dann, wenn die Erhitzung der Crotonsaure mit Ammoniak 
nach der Vorschrift von Curtius ausgefiihrt wurde. 

Der zweimal destillierte Ester hat: 

Siedep. 12 = 135°, Siedep. 17 = 144—145°; d s0 = 1,044. 

0,1512 g gaben 0,3050 CO s und 0,1186 H 2 0. 

0,2013 g gaben 11,2 com Stickgas bei 18° und 756 mm Druck. 

Ber. fiir C, H, 9 O 4 N (217,2) Gef. 

C 55,25 55,02 

H 8,82 8,78 

N 6,45 6,44 

Spaltung des dl-ft-Aminobuttersauremelhylesters in die optisch 
aktiven Komponenten. 
Zu einer Losung von 116 g d-Camphersulfosaure a ) 
(0,5 Mol.) in 350 g trocknem Methylalkohol fiigten wir 
unter Kiihlung zuerst 58,5 g reinen /9-Aminobuttersaure- 
methylester (0,5 Mol.) und dann unter Umschiitteln 
1300 ccm trocknen Ather. Nach kurzer Zeit begann die 
Krystallisation des Camphersulfonats, das sehr leichte 
mikroskopische Nadelchen bildet. Nach 12stiindigem 
Stehen im Eisschrank wurde die Krystallmasse, welche 
die Fliissigkeit ganz durchsetzte, scharf abgesaugt und 
mit einer auf ° abgekiihlten Mischung von 1 Tl. trocknem 
Methylalkohol und 3 Tin. trocknem Ather ausgewaschen. 
Die Ausbeute betrug ungefahr 130 g Oder 3 / 4 der Ge- 
samtmenge des gelosten Salzes. Das Salz enthalt den 
Ester der linksdrehenden Aminosaure im UberschuB, das 
Filtrat diente dementsprechend zur Darstellung der 
d-Verbindung. Das krystallisierte Salz wurde von neuem 
in der doppelten Gewichtsmenge trocknem Methylalkohol 
gelost und nach Zusatz des dreifachen Volumens Ather 

l ) Ber. d. d. chem. Ges. 44, 47 (1911). 

a ) A. Reychler, Bull. soc. chim [3] 19, 121 (1898). 
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im Eisschrank der Krystallisation tiberlassen, wobei 
wieder ungefahr 3 / 4 der Gesamtmenge ausfielen. Die 
Trennung der beiden Camphersulfonate ging leider auf 
diesem Wege so langsam vor sich, daB selbst nach zehn- 
maligem Umkrystallisieren die optische Aktivitat der 
aus dem Salz isolierten Aminosaure erst 40 Proz. des 
richtigen Wertes betrug. Wir haben uns deshalb in der 
Eegel mit vier oder fiinf Krystallisationen begniigt und 
die aus dem Salze regenerierte Aminosaure durch Kry- 
stallisation aus Methylalkohol gereinigt. Nach der fiinften 
Krystallisation betrug die Menge des Camphersulfonates 
nur noch 45 g. Selbstverstandlich haben wir dann alle 
Mutterlaugen systematisch aufgearbeitet. 

Aus dem Camphersulfonat lieB sich der freie Ester 
auf folgende Art isolieren. 45 g Salz wurden in etwa 
22 ccm warmem Methylalkohol gelost und hierzu ein 
geringer Uberschufi von methylalkoholischem Ammoniak 
von bekanntem Titer zugegeben. Das schwer losliche 
Ammoniumcamphersulfonat krystallisierte bald und wurde 
vollstandig durch Zusatz des zehnfachen Volumens Ather 
gefallt. Nach einstiindigem Stehen im Eisschrank wurde 
abgesaugt, mit etwas Ather nachgewaschen und das 
Filtrat unter vermindertem Druck bei etwa 20° ein- 
gedampft. Bei der Destination des Kiickstandes unter 
12 mm Druck ging nach einem betrachtlichen Vorlauf 
der Ester von 53 — 57° iiber. Er wurde mit Natrium- 
sulfat getrocknet und zeigte bei abermaliger Fraktio- 
nierung bei 13 mm den Siedep. 54 — 55°. 

0,1710 g gaben 0,3204 C0 2 und 0,1440 H,0. 

0,1869 g gaben 19,4 ccm Stickga8 bei 17° und 744 mm Druck. 

Ber. fur C,H u O,N (117,1) Gef. 

C 51,23 51,10 

H 9,47 9,42 

N 11,96 11,82 

Der zweimal destillierte Ester hatte d 19 = 0,991, er drehte im 
1 dm-Eohr bei 19° und Natriumlicht 6,91° (± 0,02°) nacb 
links. Mithin 

[re]!, 9 =- 6,97° (±0,02°). 
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Wie spater auseinandergesetzt wird, ist diese Zahl 
viel zu klein. Sie betragt kaum l j i des richtigen Wertes. 

Durch Kochen mit Wasser lieferte dieser Ester eine 
Aminosaure von der spezifischen Drehung — 7,9°. 

Aus der Mutterlauge, die bei der oben beschriebenen 
ersten Krystallisation des d-camphersulfosauren l-/?-Amino- 
buttersauremethylesters blieb und die noch 44 g Salz 
enthielt, wurde in der gleichen Weise ein rechtsdrehen- 
der /?-Aminobuttersauremethylester dargestellt. Er hatte 
nach zweimaligem Destillieren denselben Siedepunkt, 
drehte aber etwas starker, und zwar bei 20° undNatrium- 
licht 8,81° (+0,02°) nach rechts; d 20 = 0,989. Mithin 

[«]£,» =+ 8,9 l c (± 0,02°). 

0,1828 g gaben 0,3415 C0 2 und 0,1554 H 2 0. 

0,1755 g „ 16,8 ccm Stickgas bei 15° und 777 ram Druck. 

Ber. fur C 5 H n 2 N (117,1) Gef. 

C 51,23 50,95 

H 9,47 9,50 

N 11,96 11,48 

Aus diesem Ester wurde durch Verseifung eine 
/2-Aminobuttersaure von [a\o = + 10,1 " gewonnen. Mmmt 
man an, da6 die spater beschriebene aktive Aminosaure 
von [aJD = + 35,3 ° optisch rein gewesen ist und daB 
bei der Verseifuung des Esters keine Kacemisation ein- 
tritt, so wiirde sich fur den reinen Methylester ungefahr 
[ a y D o = + 31 ° berechnen. 

l-@-Aminobuttersaure. 

Zur Gewinnung der Aminosaure aus dem Campher- 
sulf'onat ihres Esters ist dessen Isolierung niclit notig. 
Man kommt bequemer zum Ziel, wenn man seine atherisch- 
methylalkoholische Losung, die nach dem Auskrystalli- 
sieren des camphersulfosauren Ammoniums resultiert, 
wiederholt mit kleinen Men gen Wasser ausschiittelt, bis 
dieses nicht mehr alkalisch reagiert. Das liefi sich durch 
zehnmaliges Ausschiitteln leicht erreichen. Die ver- 
einigten wafirigen Losungen des Esters wurden dann 
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4 Stunden am EiickfluBkiihler gekocht und schlieMch 
die Fliissigkeit unter vermindertem Druck verdampft. 
Die Ausbeute an Aminosaure war so gut wie quantitativ. 
Die weitere Verarbeitung dieses Praparates auf optisch 
reine Aminosaure geschah durch Krystallisation aus 
trocknem Methylalkohol. Wir wollen den Verlauf der 
Krystallisation schildern fiir 8 g Aminosaure von [«]i>° = 

— 6,6°, die also noch iiber 80 Proz. inaktive Substanz 
enthielt. Die 8 g Rohprodukt wurden in etwa 200 ccm 
trocknem Methylalkohol gelost und auf 40 ccm eingeengt. 
Nach 15 stiindigem Stehen im Eisschrank waren 4.5 g 
[te] D = — 12° auskrystallisiert. Die nach Einengen des 
Filtrats erhaltene zweite Krystallisation von 1,7 g erwies 
sich als fast inaktiv. Beim weiteren Umkrystallisieren 
obiger 4,5 g aus der vierfachen Gewichtsmenge Methyl- 
alkohol wurden erst 3 g von — 18,2° und dann 2,1 g 
von — 26,8° erhalten. Das Praparat war nun soviel 
schwerer loslich geworden, daB die zur Losung erforder- 
licheMenge Methylalkohol relativ erheblich erhohtwerden 
muBte und dafi nach dem Einengen auch schon aus der 
achtfachen Gewichtsmenge Methylalkohol der groBere 
Teil wieder ausflel. Es wurden so erhalten 1,3 g von 

- 33,6°, dann 1 g von - 34,9° und schlieMch 0,6 g von 
[«]d° = 35,2°. Da dasselbe Kesultat auch bei der rechts- 
drehenden Aminosaure erhalten wurde, so scheint hiermit 
der richtige Wert ganz oder doch nahezu erreicht zu 
sein. Leider war uns eine weitere Priifung durch Kry- 
stallisation aus anderen Losungsmitteln nicht moglich, 
denn das Trennungsverfahren ist nicht allein recht miih- 
sam, sondern auch sehr verlustreich. Aus diesem Grunde 
haben wir auch fiir die Umsetzungen der Aminosaure 
nicht die Praparate vom hochsten optischen Wert, son- 
dern die leichter zuganglichen mittleren Krystallisationen 
verwendet. Die von uns erhaltene reinste aktive ^-Amino- 
buttersaure unterscheidet sich von dem Eacemkorper sehr 
deutlich durch die Krystallform , die geringere Schmelz- 
barkeit und die geringere Loslichkeit in Methylalkohol. 
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Wahrend der Racemkorper aus Methylalkohol in 
mikroskopischen Nadelchen ausfallt, die meist zu kuge- 
ligen Aggregaten vereinigt sind, krystallisiert die aktive 
Saure aus Methylalkohol in gut ausgebildeten, dicken 
Prismen, die wir leicht bis zu ImmLange erhielten. Beim 
langsamen Verdunsten der wafirigen Losung im Vakuum- 
exsiccator bekamen wir dtinnere, bis zu 1 cm lange 
Prismen. Der Geschmack ist wenig charakteristisch. 
Die Aminosaure hat keinen richtigen Schmelzpunkt. Beim 
raschen Erhitzen im offenen Capillarrohr tritt gegen 
220°, also etwa 30° hoher als beim Racemk6rper, vollige 
Zersetzung unter Gasentwickelung ein. Die fiber Schwefel- 
saure getrocknete Substanz verlor bei 76° und 15 mm 
fiber P 2 5 nicht mehr an Gewicht. Die optisch reinste 
Aminosaure gab folgende Zahlen: 

0,1201 g gaben 0,2059 C0 2 und 0,0964 H 2 0. 

0,1118 g „ 12,8 ccm Stickgas bei 15° und 772 mm Druck. 

Ber. fur C 4 H 9 0,N (103,1) Gef. 

C 46,56 46,76 

H 8,80 8,98 

N 13,59 13,64 

0,1290 g Substanz, gelost iu Wasser. Gesamtgewicht 1,2947 g. 
d*° = 1,025. Drehung im 1 dm-Kohr bei 20° und Natrium- 
licht 3,59° (± 0,02°) nach links. Mithin 
[a]l<> =- 35,2° (± 0,2°). 

Wir ffihren auch noch die optische Untersuchung 
der vorletzten Krystallisation an: 

0,1290 g Substanz, gelost in Wasser. Gesamtgewicht 1,2917 g. 
d 80 = 1,025. Drehung im 1 dm-Rohr bei 20° und Natrium- 
licht 3,57° (i 0,02°) nach links. Mithin 
[«]J°=- 34,9° (±0,2"). 

d-fi- Aminobutters'dure. 
Sie wurde aus dem in der ersten methylalkoholischen 
Mutterlauge verbliebenen Camphersulfonat des rechts- 
drehenden Methylesters genau so dargestellt, wie zuvor ftir 
die 1-Verbindung beschrieben ist. Das Rohprodukt hatte 
hier schon [u]^ =4- 10,1°. Es gelang dementsprechend 
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auch durch Krystallisation aus Methylalkohol rascher, 
die hoch drehenden Praparate zu erhalten. Die vorletzte 
Krystallisation zeigte [a]b° = + 34,9° (±0,4°). Fiir die 
letzte Krystallisation geben wir die vollen Daten. 

0,1520 g gaben 0,2597 C0 2 und 0,1214 H 2 0. 

0,11-16 g „ 13,2 oem Stickgas bei 19° und 762 mm Druck. 

Ber. fur C 4 H 9 2 N (103,1) Gef. 

C 46,56 46,60 

H 8,80 8,94 

N 13,59 13,32 

0,1297 g Substanz. Gesamtgewicht der waBrigen Losung 
1,3561 g. d 2 ° = 1,023. Drehung im 1 dcm-Rohr. bei 20° 
und Natriumlicht 3,45° (± 0,02°) nach rechts. Mithin 
[a]l° = + 35,3" (±0,2°). 

Die Substanz zeigte in Krystallform, Loslichkeit, 
Geschmack und Verhalten in der Hitze Ubereinstimmung 
mit dem Antipoden. 

Von diesem Praparat haben wir auch noch die 

Drehung in salzsaurer und in alkalischer Losung bestimmt. 

0,0454 g Substanz, gelost in n-Salzsaure. Gesamtgewicht 

0,4843 g. d 20 = 1,04. Drehung in »/> dm-Rohr bei 20° 

und Natriumlicht 1,45° (± 0,02°) nach rechts. Mithin 

Md° =+ 29 > T ° (± °> 4 °)- 
0,0343 g Substanz, gelost in n-Natronlauge. Gesamtgewicht 
0,3805 g. d»° = 1,06. Drehung im 1 j i dm-Rohr bei 20° 
und Natriumlicht 0,70° (± 0,02°) nach rechts. Mithin 

[a]™ =+ 14,7" (± 0,4°). 

l-fi-Aminobuttersaure und salpetrige Sdure. 

Die Verwandlung der Aminosaure in die Oxyverbin- 
dung geht hier nicht so leicht vonstatten wie bei den 
aliphatischen «-Aminosauren. Dasselbe zeigte sich bei 
der /^-Amino-^-phenylpropionsaure 1 ) und diirfte also fiir 
die meisten /9-Aminosauren gelten. 

1 g l-(S-Aminobuttersaure von [«]d° = —28,7° wurde 
in 10 ccm n-Schwefelsaure (1 Mol.) gelost und mit einer 



*) E. Fischer, H. Scheibler und R. Groh, Ber. d. d. chem. 
Ges. 43, 2028 (1910). 

Annalen der Chenrie. 383. Band. 23 
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konzentrierten Losung von 0,7 g Natriumnitrit (1 Mol.) 
bei 0° langsam versetzt. Nach 4 Stunden haben wir 
nochmals 2 ccm 5 n-Schwefelsaure und 0,7 g Natrium- 
nitrit in konzentrierter, waMger Losung zugefiigt. Nach 
weiteren 4 Stunden wurde das dritte Mol. Natriumnitrit 
und 2 ccm 5 n-Schwefelsaure angewandt. Nachdem nun 
die Fliissigkeit noch weitere 24 Stunden im Eisschrank 
aufbewahrt war, haben wir sie mit einem geringen 
tiberschuB von Schwefelsaure versetzt, dann mit Natrium- 
sulfat gesattigt und schliefilich in einem Atherextraktions- 
apparat 12 Stunden ausgezogen. Nachdem der Ather 
unter vermindertem Druck verdampft war, wog der olige 
Eiickstand 0,8 g; er enthielt etwas Salpetersaure. Eine 
zweite 12 stiindige Extraktion der waMgen Fliissigkeit 
blieb resultatlos. Der Eiickstand von 0,8 g wurde mit 
wenig Wasser aufgenommen, wobei ein 01 iibrig blieb. 
Urn dies zu entfernen, haben wir die Fliissigkeit mit 
etwas Tierkohle geschiittelt, filtriert und unter geringem 
Druck verdampft. Zum Riickstand wurde Wasser ge- 
f'iigt und wieder eingedampft und diese Operation wieder- 
holt, bis das Destillat nicht mehr sauer reagierte. Der 
Eiickstand enthielt die /3-Oxybuttersaure. Er wurde mit 
n-Natronlauge neutralisiert, wovon 3,84 ccm notig waren. 
Daraus berechnet sich, daB im giinstigsten Falle 39,5 Proz. 
der theoretischen Menge von /9-Oxybuttersaure vor- 
handen waren. Die neutrale Losung hinterliefi beim 
Verdunsten das Natriumsalz der /?-Oxybuttersaure, das 
nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol optisch 
gepriift wurde. Getrocknet wurde bis zum konstanten 
Gewicht unter 15 mm Druck bei 100°. 

0,1557 g Substanz, gelost in Wasaer. Gesamtgewicht der 
Losung 1 ; 5656 g. d 20 = 1,05. Drehung im 1 dm-Kohr bei 
20° und Natriumlicht 0,57° (+ 0,02°) nach rechts. Mithin 

[«]|) = +5,5° (± 0,2"). 

Es handelt sich also um d-/?-Oxybuttersaure. Da aber 
das Natriumsalz im optisch reinen Zustand die spezifische 
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Drehung — 14,5° hat 1 ), so war obiges Praparat zu 
C2 Proz. racemisiert. Bei dem Versuch, durch noch- 
maliges Umkrystallisieren aus Alkohol die Aktivitat zu 
Steigern, zeigte sich die gegenteilige Wirkung. 

0,0910 g Substanz. Gesamtgewieht der waBrigen Losung 
1,2345 g. d 20 = 1,05. Drehung im 1 dm-Rohr bei 20° und 
Xatriumlicht 0,26° (± 0,02°) nach rechts. Mithin 
[a]f,° = + 3,4° (± 0,2°). 

Von diesem Praparat wurde eine Natriunibestimmung 
ausgefiihrt: 

0,0761 g gaben 0,0437 Na 2 S0 4 . 

Ber. fur C^OsNa (126,1) Gef. 

Na 18,24 18,59 

Ein zweiter Versuch mit 2 g l-/?-Aminobuttersaure 
von nur [«]d°=— 5° gab ein ahnliches Resultat. Das 
Natriumsalz der hier entstandenen /9-Oxybuttersaure 
drehte nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol ebenfalls 
nach rechts, aber viel schwacher als zuvor. 

0,1444 g Substanz. Gesamtgewieht der waBrigen Losung 
1,4688 g. d 20 = 1,05. Drehung im 1 dm-Rohr bei 20° und 
Natriumlicht 0,16° (± 0,02") nach rechts. Mithin 

[«]f,° = +1,6° (±0,2°). 

@- Aminobuttersauremethylester und salpetrige Sdure. 

Die Einwirkung der salpetrigen Saure auf inaktiven 
/?-Aminobuttersaureathylester ist schon von Curtius und 
Miiller untersucht worden. 2 ) Sie erhielten dabei ein 
01, das nach der Destination die Zusammensetzung des 
/9-Oxy butters aureesters hatte. Uber den Verlauf der 
Eeaktion und die Ausbeute machten sie keine Angaben. 
Um Erfahrungen iiber dieBehandlung des teueren aktiven 
Esters zu sammeln, haben wir den Versuch mit dem in- 
aktiven /?- Aminobuttersauremethylester wiederholt. 



') A. Magnus-Levy, Arch. f. experim. Pathol, u. Pharm. 45, 
390 (1901). 

*) Th. Curtius und Muller, Ber. d. d. chem. Ges. 37, 1277 
(1904). 
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2 g Ester wurden in 20,5 ccm n-Schwefelsaure 
(1,2 Mol.) bei 0° eingetragen und dazu langsam eine kon- 
zentrierte Losung von 1,4 g Natriumnitrit (1,2 Mol.) unter 
Umriihren zugetropft. Die Stickstoffentwickelung trat 
bald ein. Nach vierstiindigem Stehen bei 0° wurde die 
Losung mit Natriumsulfat gesattigt, ausgeiithert, die 
atherische Losung mit Natriumsulfat getrocknet und das 
beim Verdampfen des Athers zuriickbleibende 01 frak- 
tioniert. Unter 12 mm ging bei 60—70° ein 01 (0,73 g) 
iiber, wahrend im Kolben ein bedeutender Eiickstand 
zuriickblieb. Um den Ester als Derivat der /5-Oxybutter- 
saure zu kennzeichnen, haben wir daraus das charakte- 
ristische Natriumsalz der /S-Oxybuttersaure hergestellt. 
Las 01 wurde in 9,5 ccm n-Natronlauge gelost und zur 
vSlligen Verseifung 12 Stunden bei Zimmertemperatur 
aufbewahrt, dann mit Schwefelsaure neutralisiert, unter 
vermindertem Druck verdampft, der Eiickstand mit wenig 
uberschiissiger 5 n-Schwefelsaure aufgenommen und diese 
Fliissigkeit mit trocknem Natriumsulfat verrieben. Aus 
dieser Masse liefi sich im Extraktionsapparat die /9-0xy- 
buttersaure leicht ausziehen. Nach dem Verdampfen des 
Athers losten wir den Eiickstand in "Wasser, filtrierten 
die mit Tierkohle geklarte Fliissigkeit, verdampften 
dann unter vermindertem Druck und wiederholten 
nach Zugabe von Wasser das Eindampfen, bis das 
Destillat nicht mehr sauer reagierte. Dadurch werden 
kleine Mengen fliichtiger, organischer Sauren entfernt. 
Die riickstandige /? - Oxybuttersaure haben wir mit 
n-Natronlauge neutralisiert, wozu 5,5 ccm erforderlich 
waren. Die Losung des Natriumsalzes wurde unter 
vermindertem Druck verdampft und das Salz aus Al- 
kohol umkrystallisiert; Ausbeute 0,45 g. Zur Analyse 
war nochmals aus Alkohol umgelost und unter 12 mm 
Druck bei 100° iiber Phosphorpentoxyd getrocknet 
worden. 

0,1806 g gaben 0,2524 CO, und 0,0903 H 2 0. 
0,0802 g „ 0,0455 Na 2 S0 4 . 
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Ber. fur C 4 H 7 3 Na (126,1) Gef. 

C 38,06 38,12 

H 5,59 5,59 

Na 18,24 18,37 

Auf dieselbe Art haben wir 2 g des linksdrehenden 
/?-Aminobuttersauremethylesters durch salpetrige Saure 
zersetzt und dazu ein Praparat von [a] D = — 7 ° ver- 
wandt, das also nach friiherer Darlegung zu ungefahr 
3 / 4 racemisiert war. Der destillierte Oxysaureester, der 
allerdings nicht ganz rein war, drehte im 1 / i dm-Eohr 
2,63° nach rechts. Das wiirde auch ungefahr einem zu 
3 / 4 racemisierten d-/S-Oxybuttersaureester entsprechen, 
denn fiir den moglichst reinen optischen Antipoden haben 
wir friiher im 1 / 2 dm-Kohr eine Linksdrehung von 11,16° 
beobachtet. x ) 

Aus dem Ester wurde, wie zuvor beschrieben, das 
Natriumsalz bereitet und aus Alkohol umkrystallisiert. 

0,1505 g Substanz, gelost in Wasser. Gesamtgewicht der 
Losung 1,5371. d 20 = 1,048. Drehung im 1 dm-Kohr bei 
20° und Natriumlicht 0,17° (± 0,02°) nach rechts. Mithin 
[«]5»= +1,7° (±0,2°). 

Bei der Wiederholung des Versuches mit demselben 

Ausgangsmaterial erhielten wir ein Natriumsalz von 

[«]d° = +2,1°; dieses Praparat diente auch zur Analyse. 

0,0268 g Substanz, gelost in Wasser. Gesamtgewicht der 

Losung 0,2731 g. d 20 = 1,048. Drehung im »/i dm-Rohr 

bei 0,11° (± 0,02°) nach rechts. Mithin 

[ a %"= +2,1»(±0,4<>). 

0,0910 g gaben 0,0530 Na,SO v 

Ber. fur C 4 H 7 O s Na (126,1) Gef. 

Na 18,24 18,86 

Endlich haben wir noch denselben Versuch mit 2 g 
des rechtsdrehenden /3-Aminobuttersauremethylesters von 
[«]d° = +8.9° ausgefiihrt und linksdrehendes oxybutter- 
saures Natrium erhalten. 



x ) E. Fischer und H. Scheibler, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 
1222 (1909). 
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0,2043 g Substanz, gelost in Wasser. Gesamtgewicht 2,0199 g. 
d 80 = 1,048. Drehung im 1 dm-Rohr bei 20° und Natrium- 
lieht 0,16° nach links. Mithin 

[«]#> = -1,5°. 

Da das reine Natriumsalz [«]i> 5 = — 14,5° hat 1 ), so 
waren die von uns erhaltenen Praparate zwar sehr stark 
racemisiert, wie es bei dem von uns benutzten Ausgangs- 
material erwartet werden mufite; aber nach den be- 
obachteten Drehungen des Esters und des Natriumsalzes 
kann man doch nicht zweifeln, daB aus dem l-/?-Amino- 
buttersauremethylester der Ester der d-/?-Oxybuttersaure 
entstanden war. Daraus folgt, da/3 die Wirkung der sal- 
petriyen S'dure sowohl auf die ahtive {}- Aminobutters'dure ah 
auch auf ihren Methylester optisch in gleichem Sinne verl'dvft. 

Verwandlung der ft- Aminobutter s'dure in (5-Chlorbutter -saure 
durch Nitrosylchlorid. 

Im Gegensatz zu den «-Aminosauren wird die 
/9-Aminobuttersaure in halogenwasserstoffsaurer Losung 
durch Stickoxyd und Chlor oder Brom bei 0° und ge- 
wohnlichem Druck sehr langsam angegrifl'en. Die Um- 
setzung erfolgt jedoch, wenn man das urspriingliche 
Verfahren von W. A. Tilden und Forster 2 ), die Amino- 
sauren mit fertigem Nitrosylchlorid unter Druck zu be- 
handeln, auf die /?-Saure anwendet. Man kann zu dem 
Zweck die gepulverte /9-Aminobuttersaure mit einem 
grofien UberschuB von Nitrosylchlorid im geschlossenen 
Rohr unter Zusatz von Glasperlen schiitteln, wobei nach 
1 — 2 Tagen bei gewohnlicher Temperatur Losung er- 
folgt. Noch besser verwendet man eine Losung der 
/9-Aminobuttersaure in starker Salzsaure, fiigt unter 
starker Abkiihlung iiberschiissiges Nitrosylchlorid zu und 
laBt im geschlossenen Kohr 2 — 3 Tage bei Zimmer- 
temperatur stehen. Das Nitrosylchlorid lost sich unter 
diesen Bedingungen in erheblicher Menge mit dunkel- 



l ) McKenzie, Journ. chem. Soc. 81, 1402 (1902). 
-) Journ. chem. Soc. 67, 489 (1895). 
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brauner Farbe und bewirkt dann die Umwandlung der 
Aminosaure. Wir haben den Versuch zunachst mit 
racemischer ^-Aminobuttersaure ausgefiihrt. 

1,5 g Aminosaure warden im Einschmelzrohr mit 
3 ccm 25 prozentiger waMger Salzsaure gelost, dazu 
ungefahr 5 g Nitrosylchlorid (5 Mol.), das in bekannter 
AVeise aus Kochsalz und Bleikammerkrystallen vorher 
bereitet war, zudestilliert, wahrend das Rohr auf etwa 
— 40° abgekiihlt war, dann das Rohr zugeschmolzen und 
24 Stunden bei gewohnlicher Temperatur aufbewahrt. 
Als das Eohr nun in flussiger Luft abgekiihlt und ge- 
offnet wurde, entwich eine grofie Menge Gas. Das wieder 
geschlossene Rohr wurde nach 24 stundigem Stehen bei 
Zimmertemperatur in gleicher Weise geoffnet. Obschon 
noch Druck vorhanden war. haben wir doch den Ver- 
such nun unterbrochen. Beim langsamen Auftauen ent- 
wich die Hauptmenge des unveranderten Nitrosylchlorids, 
der Rest wurde unter vermindertem Druck bei gewohn- 
licher Temperatur verjagt. Die im Rohr zuriickbleibende 
farblose Fliissigkeit haben wir mit dem doppelten Vo- 
lumen Wasser verdiinnt, wobei ein 01 ausfiel, und die 
gesamte Mischung ausgeathert. In der waJkigen Losung 
war noch eine geringe Menge (0,1 g) einer in Ather un- 
loslichen, stickstoifhaltigen Substanz, sehr wahrscheinlich 
das Hydrochlorid von unveranderter Aminosaure. Der 
mit Natriumsulfat getrocknete, atherische Auszug hinter- 
liefi beim Verdampfen einen farblosen Sirup, etwa 1 g. 
Er war ein Gemisch von /?-Chlorbuttersaure mit anderen 
Produkten, von denen eines test ist, viel Chlor enthalt 
und von Alkalien mit gelber Farbe unter Zersetzung ge- 
lost wird. Zur Isolierung der /9-Chlorbuttersaure haben 
wir daher das Rohprodukt in mehreren Portionen mit 
Petrolather (etwa 15 ccm) kurz aufgekocht, die vereinigten 
Ausziige in Eis abgekiihlt und vom Ungelosten abgegossen. 
Nachdem nun der Petrolather unter vermindertem Druck 
verdampft war, wurde das zuriickbleibende 01 mit n-Na- 
triumcarbonatlosung in geringem UberschuB durch- 
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geschiittelt. Hierbei ging die Hauptmenge ohne Farbe 
in Losung, wahrend ein stechend riechendes 01 zuriick- 
blieb, das durch Ausathern entfernt wurde. Die alka- 
lische Losung gab beim Ansauern die /?-Chlorbuttersaure, 
die in atherischer Losung getrocknet und nach dem 
Verdampfen des Athers fraktioniert wurde. Ausbeute 
0,25 g, die unter 15 mm Druck bei ungefahr 103° bis 
105°koehten. Das Produkt war in 10 Tin. Wasser klar 
loslich. Eine Chlorbestimmung zeigte, dafi es noch nicht 
ganz rein war. 

0,1361 g gaben 0,1534 AgCl. 

Ber. fur C 4 H 7 2 C1 (122,5) Gef. 

CI 28,94 27,87 

Zum Beweise. daB es sich aber wirklich um /9-Chlor- 
buttersaure handelt, haben wir 0,3 g eines Praparats, das 
auf die gleiche Art dargestellt war, durch Kochen mit 
Wasser auf die friiher fiir den d-/3-Ghlorbuttersaure- 
methylester beschriebene Weise l ) in das Natriumsalz der 
inaktiven /9-Oxybuttersaure verwandelt. Seine Menge 
betrug nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 0,15 g. 

0,0730 g gaben 0,0407 Na 2 S0 4 . 

Ber. fur C 4 H 7 3 Na (126,1) Gef. 

Na 18,24 18,05 

Versuch mit d- ft- Aminob utter saure. Verwandt wurden 
2 g Aminosaure von [«]i>° = + 24,2 °. Die Ausbeute an 
destillierter /3-Chlorbuttersaure war 0,3 g. Sie drehte 
ziemlich stark nach links. Zur weiteren Reinigung diente 
das Silbersalz. Fiir seine Bereitung wurden 0,3 g Saure 
in 2,45 ccm eiskaltem, wafirigem n-Ammoniak (lMol.) ge- 
lost und durch eine Losung von 0,5 g Silbernitrat (1,2 Mol.) 
in 2 ccm Wasser bei 0° gefallt. Nach dem Auswaschen 
mit Eiswasser und Trocknen im Vakuumexsiccator be- 
trug die Menge des Salzes 0,35 g. Es bildet farblose, 
ziemlich lichtbestandige Nadeln. Die Analyse, die durch 



x ) E. Fischer und H. Scheibler, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 
1226 (1909). 
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Erhitzen mit rauchender Salpetersaure ausgefuhrt wurde, 
zeigte, daB das Salz noch nicht ganz rein war. 

0,0974 g gaben 0,0621 AgCl. 

Ber. fur C 4 H 6 O f ClAg (229,4) Gef. 

Ag 47,03 47,98 

CI 15,46 15,77 

Wir baben es deshalb bei 0° in n-Salpetersaure ge- 
lost nnd die von einer geringen Menge Chlorsilber rasch 
abfiltrierte Fliissigkeit sofort mit der aquivalenten Menge 
n-Ammoniak ebenfalls bei 0° wieder gefallt. Das rasch 
mit Eiswasser gewaschene und im Vakunm exsiccator ge- 
trocknete Salz diente sowohl fur die Bestimmung des 
Silbers wie fiir die optische Untersuchnng. Zu dem 
Zweck wurde das Salz mit iiberschiissiger n-Salzsaure 
bei gewohnlicher Temperatur geschiittelt, das Gesamt- 
gewicht der Losung festgestellt, dann filtriert und die 
Losung optisch untersucht. Das ausgewaschene Chlor- 
silber wurde nochmals in verdtinntem Ammoniak gelost 
und durch Salpetersaure wieder abgeschieden. 

0,0835 g Silbersalz (entsprechend 0,0446 g /9-Chlorbuttersaure), 
versetzt mit n-Salzsaure. Gesamtgewicht 0,9866 g. Be- 
rechnet fiir AgCl 0,0522 g, also Gewieht der Losung 
0,9344 g. Drehung im 1 dm-Rohr bei 20° und Natrium- 
licbt 1,19° (± 0,02°) naeh links. d»° = 1,02. Mithin 
[«]|,» = - 24,4° (± 0,4°). 

0,0835 g gaben 0,0519 AgCl. 

Ber. fur C 4 H 6 2 ClAg (229,4) Gef. 

Ag 47,03 46,78 

Wir haben auch noch aus dem Silbersalz die Chlor- 
buttersaure durch n-Salzsaure in Freiheit gesetzt, aus- 
geathert, in der atherischen Losung getrocknet und den 
Ather moglichst sorgfaltig verdampft. Der Riickstand 
wurde in waBriger Losung optisch untersucht. 

0,0632 g Substanz, gelost in Wasser. Gesamtgewicht 1,2883 g. 
d 20 = 1,02. Drehung im 1 dm-Rohr bei 20° und Natrium- 
licht 1,20° (± 0,02°) naeh links. Mithin 
[a]f)» = -24,0 °(±0,4°). 
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Fur die /9-Chlorbuttersaure, die auf die gleiche Art 
aus dem Silbersalz der ganz reinen d-Saure in Freiheit 
gesetzt war, haben wir unter genau denselben Be- 
dingungen wie bei der ersten oben angefiihrten Be- 
stimmung den Wert [a]h° = +47,7° gefunden. Die mit 
Nitrosylchlorid bereiteten Proben waren somit etwa zur 
Halfte racemisiert. Da aber schon die angewandte 
d-/?-Aminobuttersaure von [cj]d° = +24,2° zu 1 / 3 racemisch 
war, so kann man sagen, dafi bei der Umwandlung der 
Aminosaure in Chlorsaure keine starke Racemisation 
stattfindet. 

Einen mehr qualitativen Versuch abnlicher Art 
haben wir mit der linksdrehenden /3-Aminobuttersanre, 
die allerdings nur [a\h" = — 14° hatte, durchgefiihrt und 
so eine Chlorbuttersaure erhalten, deren 10 prozentige 
Toluollosung im V2 dm-Rohr 0,40° nach recbts drehte. 

Im Anschluii an obige Versuche wollen wir noch 
einige nene Erfahrungen mitteilen iiber Eigenschaften 
und Darstellung der 

d-fi-Chlorbuttersaure. 

Im Besitze grofierer Mengen konnten wir die Sanre 
durch wiederholte Krystallisation reinigen. Fiir ihre 
Darstellung haben wir wie friiher 1 ) die aus diabe- 
tischem Harn gewonnene l-/3-Oxybuttersaure benutzt. 
Die Veresterung der Saure hat auch gegen die friihere 
Vorschrift eine kleine Anderung erfahren. 

100 g der siruposen Saure wurden mit 300 g trocknem 
Methylalkohol, der 1 Proz. HC1 enthielt, 4 Stunden am 
EiickfluBkiihler gekocht, dann die Salzsaure durch drei- 
stiindiges Schiitteln mit Kaliumcarbonat entfernt und die 
filtrierte Losung unter vermindertem Druck verdampft. 
Der zuriickbleibende Sirup wurde mit trocknem Ather 
aufgenommen, die von den ausgeschiedenen Salzen ab- 
filtrierte Losung verdampft und der Ruckstand fraktio- 



l ) E. Fischer und H. Scheibler, Ber. d. d. chem. Ges. 43, 
1224 (1909). 
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niert. Unter 13 mm Druck ging die Hanptmenge von 
60 — 70° fiber. Zur volligen Keinigung wurde nochmals 
mit Natriumsulfat getrocknet und fraktioniert. Ausbeute 
etwa 60 g. Das Verfahren ist nicht allein bequemer, 
sondern audi ergiebiger als das friiher beschriebene. 
Das Drehungsvermogen variierte bei verschiedenen Dar- 
stellungen. Es wurde niemals hoher als der friiher an- 
gegebene "Wert [u]%,° = — 21,1° gefunden, lag aber otters 
einige Grade niedriger. 

Die Bereitung des d-/9-Chlorbuttersauremethylesters 
aus der Oxyverbindung haben wir ebenfalls verein- 
facht. 

In 30 g /9-Oxybuttersauremethylester von [a]h° = 
— 18,1°, die durch eine Mischung von Eis undSalz gekiihlt 
waren, wurden 66 g gepulvertes Phosphorpentachlorid 
( 1 ,25 Mol.) in kleinen Portionen im Lauf von 2 Stunden 
eingetragen. Der durch ein ChlorcalciumrohrvorFeuchtig- 
keit geschiitzte Kolben blieb noch einige Stunden bei 0° 
und dann 24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen. Die 
fast ganz fliissige Mischung wurde nun auf 50 g zer- 
stoBenes Eis, das sich in einem weiten Erlenmeyer- 
Kolben befand, gegossen und nun unter steter Kuhlung 
und Schiitteln mit festem Natriumbicarbonat neutralisiert. 
"VVir haben nun mehrere solcher Portionen vereinigt und 
den /3-Chlorbuttersauremethylester, der mit Ather etwas 
fliichtig ist, unter starker Kuhlung mit Athylchlorid aus- 
geschiittelt. Nach dem Abdestillieren des Athylchlorids, 
das wieder zu neuen Extraktionen benutzt werden kann, 
wurde der Ester noch mit Natriumsulfat getrocknet und 
unter 13 mm Druck fraktioniert. 60 g Oxysaureester 
gaben bei der ersten Destination 37 g und bei noch- 
maliger Fraktionierung 34 g Chlorbuttersauremethylester; 
auBerdem ein hoher siedendes Nebenprodukt (13,5 g). 
Den Siedepunkt fanden wir in Ubereinstimmung mit der 
friiheren Angabe bei 48—51°. Unter gewohnlichem 
Druck lag er bei 148—152°. [«]f,° = + 22,6°. Dieser 
Wert ist aber sehr wahrscheinlich zu niedrig, da bei der 
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Verseifung des Esters eine ziemlich stark racemisierte 
Chlorbuttersaure entstand. 

Die Verseifung des Esters durch starke Salzsaure 
haben wir neuerdings, um Eacemisation moglichst zu 
vermeiden, bei Zimmertemperatur ausgefuhrt. 

20 g Ester von [a]h° = +22,6° wurden mit 100 ccm 
Salzsaure (d = 1,19) bei ungefahr 20° bis zur Losung ge- 
schiittelt, was ungefahr 2 Tage dauerte. Die Fliissigkeit 
blieb dann bei derselben Temperatur 8 Tage stehen, 
wurde nun mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt 
und bei 0° mit einer konzentrierten Losung von Kalium- 
carbonat bis zur alkalischen Eeaktion versetzt. Nachdem 
der unverseifte Ester ausgeathert war, wurde die waMge 
Losung angesauert, ausgeathert, der atherische Auszug 
mit Natriumsulfat getrocknet und nach dem Verdampfen 
des Athers unter 13 mm Druck destilliert, wobei die 
Chlorbuttersaure konstant bei 101° kochte. Ausbeute 
nur 11,5 g, da ein Teil des Esters noch nicht verseift 
war. Fur diese Saure lag [a]r>° zwischen + 27 und + 29° 
in lOprozentiger Losung in n-Natronlauge. Aus dem 
Praparat lieB sich aber eine viel holier drehende Saure 
gewinnen. Zu dem Zweck haben wir 14 g der destil- 
lierten Saure mit 3,5 ccm Ligroin vermischt, in einer 
Mischung von Eis und Salz gekiihlt, die bald ausgeschie- 
denen Krystalle abgesaugt und mit wenig kaltem Ligroin 
gewaschen. Ausbeute 6,2 g. Sie wurden aus 7 ccm 
warmem Ligroin auf die gleiche Weise umkrystallisiert 
und dabei 5,4 g zuriickgewonnen. Bei nochmaliger Kry- 
stallisation anderte dieses Praparat weder den Schmelz- 
punkt noch die spezifische Drehung. Zur Analyse war 
im Vakuum iiber Paraffin und Phosphorpentoxyd ge- 
trocknet. 

0,1711 g gaben 0,2451 CO, und 0,0888 H 2 0. 

0,1824 g „ 0,2130 AgCl. 

Ber. fur C 4 H 7 2 C1 (122,5) Gef. 

C 39,18 39,07 

H 5,76 5,80 

CI 28,95 28,89 



FreiesBuch(2013) 



Verwandlungen der fi-Aminobuttersiiure. 361 

Diese vermutlich reine d-/?-Chlorbuttersaure schmolz 
bei 43—44,5°, wahrend der Schmelzpunkt des Racem- 
korpers bei 16 — 16,5° angegeben ist. 1 ) 

Sie krystallisiert aus warmem Ligroin in ziemlicb 
groBen Prismen und ist hierin schwerer loslich als der 
Racemkorper. Fur die optische Untersuchung haben wir 
die Losung in Wasser benutzt. Die nachfolgenden 
Zahlen beziehen sich auf zwei Praparate, von denen das 
erste zweimal und das andere zum drittenmal aus Ligroin 
krystallisiert war. 

0,2222 g Substanz, gelost in Wasser. Gesamtgewicht der Lo- 
sung 2,2485 g. d 20 = 1,025. Drehung im 1 dcm-Rohr bei 
20° und Natriumlicht 5,04° (± 0,02°) naeh reohts. Mithin 
[a]£° = + 49,8° (± 0,2°). 

0,131 6 g Substanz, Gesamtgewicht der waBrigen Losung l,3483g. 
d so = 1,025. Drehung im 1 dm-Eohr bei 20° und Natrium- 
licht 4,95° (± 0,02°) nach rechts. Mithin 
[«]« = +49,5° (± 0,2°). 

Ferner wurde noch das Drehungsvermogen der Lo- 
sung in Toluol ermittelt. 

0,1387 g Substanz, gelost in Toluol. Gesamtgewicht 1,3576 g. 
d 20 = 0,890. Drehung im 1 dm-Eohr bei 20° und Natrium- 
licht 4,24° (± 0,02") nach rechts. Mithin 
[a]f/> = +46.6° (± 0,2°). 

Um das Drehungsvermogen des Natriumsalzes zu er- 
mitteln, wurde die Saure bei 0° in der aquivalenten 
Menge n-Natronlauge gelost. Die Losung ist bei Zimmer- 
temperatur hinreichend bestandig. 

0,0309 g Substanz, gelost in n-Natronlauge. Gesamtgewicht 
0,3397 g. d 20 = 1,06. Drehung im »/, dm-Eohr bei 20° und 
Natriumlicht 1,99° (± 0,02°) nach rechts. Mithin 
[«]£>° = +41,3° (+ 0,4"). 

Silbersalz der d-ft-Chlorbutter saure. 
0,5 g Saure wurde mit 1 ccm Wasser iibergossen, 
auf 0° abgeklihlt, durch Zusatz von 4,08 ccm n-Ammoniak 



*) A. M. Cloves, diese Aanalen 319, 360 (1901). 
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(1 Mol.), das ebenfalls auf 0° abgekiihlt worden war, ge- 
lost und sofort durch eine starke, waMge Losung von 
0,8 g Silbernitrat (1,2 Mol.) gef allt. Wird das alsbald in 
feinen, farblosen Nadeln krystallisierende Silbersalz nach 
kurzem Stehen abgesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen 
und im Vakuumexsiccator getrocknet, so halt es sich 
audi am Lichte ziemlich lange unverandert. Ausbeute 
gegen 90 Proz. d. Th. Zur Bestimmung von Silber und 
Chlor wurde das Salz in der iiblichen Weise mit 
rauchender Salpetersaure im Eohr zersetzt. 

0,1163 g gaben 0,0725 AgCl. 

Ber. fur C 4 H 6 2 ClAg (229,4) Gef. 

CI 15,46 15,43 

Ag 47,03 46,92 

Auf dieselbe Weise lafit sich das sehr ahnliche 
racemische ^-chlorbuttersaure Silber darstellen, von dem 
ebenfalls eine Analyse ausgefiihrt wurde. 

0,2053 g gaben 0,1280 AgCl. 

Ber. fur C 4 H 6 2 ClAg (229,4) Gef. 

CI 15,46 15,42 

Ag 47,03 46,92 

Eine andere Probe des aktiven Silbersalzes haben 
wir durch Zersetzung mit Salzsaure in bezug auf Silber- 
gehalt und Drehungsvermogen ebenso analysiert, wie es 
friiher fur das aus Aminobuttersaure erhaltene aktive 
chlorbuttersaure Silber beschrieben wurde. 

0,1301 g Silbersalz (entsprechend 0,0695 g d-/?-Chlorbuttersaure), 
behandelt mit n-Salzsaure. Gesamtgewicht 1,4950 g. Be- 
reehnet fiir AgCl 0,0814 g, also Gewicht der Losung 
1,4136 g. Drehung im 1 dm-Robr bei 20° und Natrium- 
licht 2,39° (± 0,02°) nach rechts. d 20 = 1,02. Mithin 
[«]f,° = + 47,7° (± 0,2°). 

0,1301 g gaben 0,0812 AgCl. 

Ber. fur C 4 H 6 2 ClAg (229,4) Gef. 

Ag 47,03 46,97 

Im Besitz groBerer Mengen der stark drehenden 
d-/?-Chlorbuttersaure haben wir endlich die Mher nur 
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fliichtig studierte Verwandlung in l-/3-0xybuttersaure 
wiederholt. 

Die Oxybuttersaure wurde als Natriumsalz isoliert 
und analysiert. 

0,0773 g gaben 0,0443 Na 2 S0 4 . 

Ber. fur C 4 H 7 O s Na (126,1) Gef. 

Na 18,24 18,57 

0,1201 g Substanz, gelost in Wasser. Gesamtgewicht 1,2788 g. 
d a0 = 1,048. Drehung im 1 dm-Rohr bei 20 ° und Natrium- 

licht 0,43° (± 0,02°) nach links. Mithin 

HS" = -4,4" (±o,2»). . 

Das Salz war also zu 70 Proz. racemisiert. Dabei 
ist aber zu beriicksichtigen, daB bei der Krystallisation 
des Salzes, die fur die vollige Eeinigung unvermeidlich 
ist, der Racemkorper sich anreichert. 



Darstellung einiger Aminosauren aus den Phenyl- 

hydrazonen der Ketosauren mit Aluminium- 
amalgam und Bereitung der optisch aktiven 
/ -Aminovaleriansaure ; 

von Emil Fischer und Eeinhart Groh. 
(Eingelaufen am 8. Juli 1911.) 

Nach J. Tafel lassen sich die Phenylhydrazone durch 
Natriumamalgam und Essigsaure in Anilin und Amin 
spalten, und die Ausbeute ist so gut, daJ3 manche Amine 
auf diese Weise am leichtesten darzustellen sind. Un- 
bequemer wird die Methode bei Bereitung von Amino- 
sauren, weil ihre Trennung von den Natriumsalzen lang- 
dauernde Operationen notig macht. 

Da wir fiir die Studien iiber Waldensche Um- 
kehrung grofiere Mengen der ^-Aminovaleriansaure notig 
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hatten, die zuerst von Tafel 1 ) aus dem Phenylhydrazon 
der Lavulinsaure dargestellt wurde, so haben wir eine 
bequemere Reduktionsmethode gesucht und in der An- 
wendung des Aluminiumamalgams gefunden. Auf dieselbe 
Weise lassen sich die Phenylhydrazone der Brenztrauben- 
saure und des Acetessigesters in Alanin bzw- /?-Amino- 
buttersaure iiberfiihren und wir glanben, dafi die letztere 
auf diese Art nicht allein bequemer, sondern auch billiger 
darzustellen ist als aus der Crotonsaure. 

Bei den Phenylhydrazonen der gewohnlichen Ketone 
gelingt die Eeaktion ebenfalls, wie wir an dem Derivat 
des Acetons festgestellt haben. Allerdings ist hier der 
Vorzug des Verfahrens nicht so in die Augen springend, 
weil die Produkte auch bei Anwendung von Natrium- 
amalgam leicht zu isolieren sind. 

Den Besitz groBerer Mengen von /-Aminovalerian- 
saure haben wir benutzt, um sie in die optisch aktiven 
Komponenten zu spalten. Das gelingt durch Krystalli- 
sation des Chininsalzes ihrer Benzoylverbindung. 

Barstellung der y-Aminovaleriansaure. 

Fiir die Eeduktion kann man das rohe Phenyl- 
hydrazon der Lavulinsaure benutzen, das beim Zusammen- 
bringen einer waMgen Losung von Lavulinsaure mit 
einer Losung von Phenylhydrazin sofort ausfallt. Es 
geniigt, dasselbe scharf abzusaugen, dann mit kaltem 
Wasser zu verreiben, wieder zu filtrieren und scharf 
abzupressen. 

200 g Phenylhydrazon werden in 2 Liter Alkohol gelost, 
mit 500 ccm Wasser vermischt und mit 7^ g Aluminium- 
griefi, der in der gewohnlichen Weise mit Quecksilber- 
chlorid amalgamiert ist, geschiittelt. Man bedient sich 
hierzu am besten einer gewohnlichen Flasche von 4 Liter 
Inhalt, die noch einen seitlichen Tubus hat. Dieser 
wird mit einem Stopfen verschlossen, in dem zur Ab- 



*) Ber. d. d. chem. Ges. 19, 2415 (1886). 
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leitung des Wasserstoifs ein Gasleitungsrohr von etwa 
35 cm steckt. Anfangs erwarmt sich die Fliissigkeit 
durch die bald eintretende Eeaktion. Das Schiitteln wird 
fortgesetzt, bis der groBte Teil des Aluminiums oxydiert 
ist. Gewohnlich reichen 15 — 20 Stunden aus. 

Das abgeschiedene Aluminiumhydroxyd laBt sich 
schwer filtrieren. Es ist daher viel ratsamer, zu zentri- 
fngieren, wodurch die Trennung leicht gelingt. JSTach 
AbgieBen der Fliissigkeit wird der Schlamm nochmals 
mit Wasser angeriihrt und von neuem zentrifugiert. Wo 
keine Zentrifuge zur Verfiigung stent, kann man sich 
durch Pressen helfen. 

Die waBrig-alkoholische Losung wird nun durch Auf- 
kochen mit wenig Tierkohle geklart und das Filtrat am 
besten unter vermindertem Druck auf 150 ccm eingeengt. 
Um den Rest des Anilins und gefarbte Produkte zu ent- 
fernen, wird die Losung ausgeathert und nach dem Ab- 
heben des Athers mit dem vierfachen Volumen Alkohol 
versetzt. Bei allmahlichem Zusatz von Ather krystalli- 
siert die Aminosaure in farblosen Drusen. Die Ausbeute 
betrug gegen 70 g oder 60 Proz. der Theorie. 

Darstellnng der ft-Aminobuttersaure. 

Fur die Operation kann rones Acetessigesterphenyl- 
hydrazon dienen, das man durch Zusatz der berechneten 
Menge Phenylhydrazin zu einer durch Eis gekiihlten 
Losung von Acetessigester in dem dreifachen Volumen 
Ather und Verdunsten der atherischen Losung unter 
vermindertem Druck bereitet hat. 

110 g (0,5 Mol.) Hydrazon wurden in 440 ccm Al- 
kohol gelost und mit 55 g kauflichen Aluminiumspanen, 
die in gewohnlicher Weise amalgamiert waren, versetzt, 
200 ccm Wasser zugefiigt, dann die Mischung mit Eis 
gekiihlt und 6 Stunden stark geriihrt, wobei die Tempe- 
ratur der Fliissigkeit zwischen 10 und 20° blieb. Die 
Abkiihlung ist hier vorteilhaft, weil die Fliissigkeit sich 
sonst ziemlich stark erwarmt und dadurch die moglichst 

Annalen der Chemie. 383. Band. 24 
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zu vermeidende Bildung von Phenylmethylpyrazolon be- 
giinstigt wird. 

Von jetzt an wurde das Gemisch in der vorerwahnten 
Schiittelflasche ohne Kiihlung mit der Maschine 20 Stunden 
geschiittelt, dann nochmals mit 10 g amalgamierten Alu- 
miniumspanen nnd 100 ccm Wasser versetzt und abermals 
20 Stunden geschiittelt. Das Aluminium war jetzt bis 
auf einen kleinen Rest verbraucht. Nachdem das Ge- 
misch mit 1400 ccm Wasser verdiinnt war, wurde zentri- 
fugiert, die Fliissigkeit abgegossen, das Aluminiumhydr- 
oxyd mit 1,5 Liter warmem Wasser aufgeschlammt und 
nach dem Abkuhlen von neuem zentrifugiert. Zur Ver- 
seifung des Esters haben wir nun die fast klare, etwas 
gefarbte Gesamtfliissigkeit 3 Stunden am Riickfluflkuhler 
gekocht und dann unter vermindertem Druck auf 100 ccm 
eingedampft. Der hierbei entstehende Niederschlag wurde 
abfiltriert, die Mutterlauge ausgeathert, um den Rest von 
aromatischen Produkten zu entfernen, dann wiederum 
unter vermindertem Druck zum Sirup verdampft und 
dieser in warmem Alkohol gelost. Beim langeren Stehen 
in der Kalte schied sich die Aminobuttersaure als farb- 
lose, krystallinische Masse ab. Sie wurde filtriert, die 
Mutterlauge eingeengt und dadurch eine zweite Kry- 
stallisation gewonnen. Die Gesamtmenge betrug 29 g 
Oder 56 Proz. d. Th. 

Die letzte Mutterlauge enthielt einen leichtloslichen 
Sirup. 

Zur Analyse wurde die Substanz in sehr wenig 
Wasser gelost und durch Alkohol abgeschieden. 

0,1632 g gaben 0,2784 C0 2 und 0,1275 H 2 0. 
0,1578 g „ 18,4 ccm Stickgas tiber 33 prozentiger Kalilauge 
bei 23 ° und 760 mm Druck. 

Ber. fur C 4 H 9 2 N (103,1) Gef. 

C 46,56 46,53 

H 8,80 8,74 

N 13,59 13,22 

Das Praparat zeigte nach vorhergehendem Sintern 
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den Schmelzp. 188—189° (193—194° korr.) und auch die 
.sonstigen Eigenschaften der /?-Aminobuttersaure. 

Obige Darstellung halten wir zurzeit fur die be- 
quemste und billigste Methode zur GewiDnung der Amino- 
saure. 

Bildung von Alanin aus Brenztraubensdurephenylhydrazon. 

Die Operation wird erschwert durch die geringe Los- 
lichkeit des Hydrazons. Deshalb wurdeu 10 g Hydrazon x ) 
in 300 ccm warmem Alkohol gelost, abgekiihlt und 
nach Zusatz von 5 ccm Wasser und 6 g amalgamierten 
Aluminiumspanen auf der Maschine geschiittelt. Nach 
4 Stunden wurden nochmals 5 ccm Wasser und nach 
weiteren 15 Stunden abermals 5 ccm Wasser und 1 g Alu- 
miniumamalgam zugegeben. Nachdem von jetzt an noch 
22 Stunden geschiittelt und der grofite Teil des Alu- 
miniums oxydiert war, wurde zentrifugiert. Da das 
Alanin in Alkohol sehr schwer loslich ist, so haben 
wir das Alumininmhydroxyd noch zweimal mit 300 ccm 
kochendem Wasser ausgelaugt und auch hier die Trennung 
von Fliissigkeit und Niederschlag durch Zentrifugieren 
bewirkt. 

Die Hauptmenge des Alanins war in dem ersten 
waBrigen Auszug enthalten. Fur seine Isolierung geniigt 
Aufkochen mit wenig Tierkohle und Verdampfung des 
Filtrats unter vermindertem Druck. 

Zur Eeinigung wurde das Praparat in wenig Wasser 
gelost und mit Alkohol gefallt. Gesamtausbeute 2,75 g 
oder 55 Proz. der Theorie. 

Ber. fur C 8 H 7 2 N Gef. 

C 40,40 40,24 

H 7,92 7,95 

Das Verfahren hat keinen praktischen Wert, da 
man das Alanin viel leichter auf andere Weise erhalt. 
Wir haben die Operation nur ausgefuhrt, um zu zeigen, 
dafl die Methode auch bei a-Ketosauren anwendbar ist. 



] ) E. Fischer, Ber. d. d. chem. Ges. 16, 2241 (1883). 
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Spaltung der jBenzoyl-y-aminovaleriansaure in die optisch 
aktiven Komponenten. 

Die von Senfter und Tafel 1 ) beschriebene race- 
mische Benzoylverbindung wird mit besserer Ausbeute 
gewonnen, wenn die Benzoylierung nicht in alkalischer 
Losung, sondern bei Gegenwart von Natriumbicarbonat 
vorgenommen wird, ahnlich wie es von E. Fischer 2 ) 
fur die Darstellung des Benzoylalanins angegeben ist. 

Aus 30 g Aminosaure erhielten wir 45 g Benzoyl- 
verbindung, die durch Auskochen mit Ligroin von 
Benzoesaure befreit war. Nach dem Umkrystallisieren 
aus heiflem Wasser betrug die Menge noch 35 g. 

20 g inaktive /-Benzoylaminovaleriansaure werden 
mit 34 g Chinin (mit 3H 2 0) in 140 ccm heiBem Alkoliol 
gelost und 400 ccm heiBes Wasser zugefiigt. Beim Er- 
kalten trlibt sich die Mischung. 

Fiigt man jetzt einige Impfkrystalle za und lafit 
15 Stunden im Eisschrank stehen, so scheidet sich das 
Chininsalz in feinen Nadeln aus. Es wird aus 70 ccm 
Alkohol und 200 ccm Wasser in der gleichen Weise um- 
krystallisiert, und ist dann so rein, daB weiteres Um- 
losen keinen Zweck hat. Die Ausbeute betrug in der 
Eegel 20 g. 

Die Bereitung der Impfkrystalle ist etwas miihsamer. 
Man mufi dazu die oben erwahnte Losung, die in der 
Kalte das Chininsalz als zahes 01 abscheidet, langere 
Zeit unter haufigem Keiben der GefaBwande stehen 
lassen. Wie in vielen ahnlichen Fallen konnen bis zum 
Eintritt der Krystallisation Wochen vergehen. Sie 
hangt von Zufalligkeiten ab, die man nicht beherrscht. 

Urn aus dem Chininsalz die Benzoylverbindung zu 
gewinnen, wurden 20 g in 70 ccm warmem Alkohol ge- 
lost, mit 400 ccm warmem Wasser versetzt-, rasch ab- 
gekiihlt und 34 ccm n-Natronlauge zugefiigt. Das Chinin 



*) Ber. d. d. chem. Ges. 27, 2313 (1894). 
2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 32, 2454 (1899). 
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schied sich dabei milchig ab, lieii sich aber nach dem 
Abkiihlen mit Eis und Schiitteln mit Tierkohle filtrieren. 
Das Filtrat wurde mit 10 ccm 5n-HCl iibersattigt, worauf 
bald die Krystallisation der aktiven Benzoyl-?'-amino- 
valeriansaure begann. Nach langerem Stehen in Eis be- 
trug die Menge 4,5 g. Die unter stark vermindertem 
Druck eingeengte Mutterlauge gab noch 2,5 g, so daB 
die Gesamtausbeute 7 g oder 70 Proz. der Theorie betrug. 

Beide Krystallisationen zeigten das gleiche Drehungs- 
vermogen, das sich auch bei weiterem Umkrystallisieren 
aus heiBem Wasser nicht mehr anderte. 

Fiir die Analyse war im Vakimmexsiccator ge- 
trocknet. 

0,1718 g gaben 0,4091 C0 4 und 0,1052 H 2 0. 
0,1500 g „ 8,3 ccm Stickgas uber 33 prozentiger Kalilauge 
bei 23° und 767 mm Druck. 

Ber. fiir C 12 H 15 3 N (221,1) Gef. 

C 65,13 04,94 

H 6,83 6,85 

N 6,34 6,33 

Die Substanz schmolz nach vorhergehendem Er- 
weichen bei 131° (133°korr.), also fast bei der gleichen 
Temperatur wie der Eacemkorper. Sie ist aber in 
Wasser etwas schwerer loslich und krystallisiert daraus 
in zentimeterlangen Nadeln. Aus einer Losung von 
1,62 g aktiver Substanz in 100 ccm heiBem Wasser war 
nach 15 stiindigem Stehen 1,12 g wieder ausgefallen. 

Die Spaltung der inaktiven Benzoylverbindung kann 
auch mit dem Chinidinsalz ausgefiihrt werden, wobei 
ebenfalls die Verbindung der linksdrehenden Komponente 
auskrystallisiert. Da das Verfahren sonst keinen Vorteil 
vor der Chininmethode bietet, so verzichten wir auf die 
ausfiihrliche Beschreibung. 

0,1756 g Benzoylverbindung, gelost in Alkohol. Gesamtgewicht 
der Losung 1,7569 g. d^° = 0,8191. Drehung im 1 dm-Kohr 
bei 20° und Natriumlicht 1,79° (± 0,02°) nach links. Mithin 
[a]™ = - 21,9° (± 0,2°) in Alkobol. 
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Drei weitere Bestimmungen an Substanz, die zum 
Teil aus dreimal umkrystallisiertem Chininsalz hergestellt 
und selbst mehnnals aus Wasser umkrystallisiert war, 
gaben innerhalb der Fehlergrenzen denselben Wert. 

Die linksdrehende Benzoylverbindung entspricht der 
rechtsdrehenden und deshalb als d-Verbindung zu be- 
zeichnenden ^-Aminovaleriansaure. 

d-y-Aminovaleriansawe. 

Da die Benzoylverbindung schwer hydrolysiert wird, 
so haben wir 4,5 g mit 90 ccm 20 prozentiger Salzsaure 
15 Stunden in einem Quarzkolben am KuckfluBkiihler 
gekocht. Nach dem Erkalten wurde die ausgeschiedene 
Benzoesaure abfiltriert und die Losung unter verminder- 
tem Druck zur Trockne verdampft, wobei das Hydro- 
chlorid der Aminosaure krystallinisch zuriickblieb. Seine 
wafirige Losung wurde zuerst ausgeathert, um noch kleine 
Mengen von Benzoesaure und unveranderter Benzoyl- 
verbindung zu entfernen, dann mit Silberoxyd geschiittelt 
und in dem Filtrat das geloste Silber durch Salzsaure 
genau ausgefallt. Beim Verdampfen des Filtrats unter 
vermindertem Druck blieb die freie Aminosaure kry- 
stallinisch zurtick. Als ihre Losung in wenig Wasser 
mit der achtfachen Menge Alkohol versetzt war, begann 
bald die Krystallisation und nach lOstiindigem Stehen 
war der groflte Teil (1,34 g) ausgefallen. Die zweite Kry- 
stallisation betrug 0,26 g und Zusatz von Ather gab noch 
0,46 g. Gesamtausbeute 2,05 g oder 86 Proz. der Theorie. 

Alle drei Krystallisationen zeigten nahezu die gleiche 
Drehung. Fiir die Analyse diente die erste Krystalli- 
sation nach dem Trocknen im Vakuumexsiccator. 

0,1676 g gaben 0,3148 C0 8 und 0,1438 H 2 0. 

0,1557 g „ 16,4 ccm Stickgas tiber 33 prozentiger Kalilauge 
bei 22° und 751 mm Druck. 

Ber. fur C 5 H„0 2 N (117,1) Gef. 

C 51,24 51,23 

H 9,48 9,60 

N 11,96 11,85 
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Das Praparat schmolz beim raschen Erhitzen unter 
Gasentwickelung gegen 209° (214° korr.). Ebenso ver- 
halt sich iibrigens der Eacemkorper und die Angabe von 
Tafel fiber den Schmelzp. 193° (unkorr.) ist offenbar auf 
andere Art des Erhitzens und Zersetzung der Substanz 
zuruckzufiihren. 

Fur die optische Untersuchung diente die analysierte 
Substanz. 

0,1354 g Substanz, gelost in Wasser. Gresamtgewicht der 
Losung 1,3562 g. d»» = 1,0237. Drehung im 1 dm-Rohr 
bei 20 ° und Natriumlicht 1 ,23 ° ( ± 0,02 °) naeh reehts. Mi thin 

[«]£» = + 12,0° (± 0,2°). 

Die oben erwahnten spateren Krystallisationen der 
Aminosaure zeigten innerhalb der Fehlergrenzen dieselbe 
Drehung. Da bei dem langen Kochen mit Salzsaure eine 
partielle Eacemisierung erfolgt sein konnte, so haben 
wir die Aminosaure in die Benzoylverbindung zuriick- 
yerwandelt und diese optisch gepriift. Gefunden: 

[«]?,» =- 21,7° (± 0,4"). 

Wir glauben, aus diesem Resultet den SchluB ziehen 
zu diirfen, daB auch die freie Aminosaure optisch ziem- 
lich rein gewesen ist. 

l-y-dminovalerians'dure. 

Ihre Benzoylverbindung befindet sich in der ersten 
Mutterlauge, die nach dem Auskrystallisieren des Chinin- 
salzes ihres optischen Antipoden bleibt, und-wird daraus* 
in der gleichen Weise wie der Antipode isoliert. Das 
Eohprodukt enthielt ungefahr 30 Proz. Eacemkorper. 
Durch haufiges Umkrystallisieren aus Wasser la6t sich 
dieser zum groBten Teil entfernen. Aber dieses Eeini- 
gungsverfahren ist mit so groBen Verlusten verbunden, 
daB es sich fur die praktische Darstellung nicht eignet. 
Leider haben wir auch kein krystallisiertes Alkaloidsalz 
gefunden, das fiir diesen Zweck paBt. Wir mufiten uns 
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deshalb damit begniigen, in groflerer Menge durch Um- 
losen aus Wasser ein Praparat von 

[all =+ 16,5° 

darzustellen, mit dem auch die Analyse ausgefiihrt wurde. 

0,1615 g gaben 0,3850 C0 2 und 0,1004 H 2 0. 

0,1504 g „ 8,5 cem Stickgas fiber 33 prozentiger Kalilauge 
bei 19 ° und 758 mm Druck. 

Ber. fur C 12 H 16 3 N (221,1) Gef. 

C 65,13 65,02 

H 6,84 6,96 

N 6,34 6,50 

0,1158 g Substanz, gelost in absolutem Alkohol. Gesamt- 
gewicht der Losung 1,1530 g. dj° = 0,8191. Drehung 
im 1 dm-Kohr bei 20° und Natriumlicht 1,36° (± 0,02°) 
nach rechts. Mithin 

[«]£,» =+ 16,5° (± 0,2°). 

Aus einer solchen Benzoylverbindung wurde die 
freie linksdrehende /-Aminovaleriansaure bereitet. Sie 
war natiirlich auch durch Kacemkorper verunreinigt, der 
sich in den ersten Krystallisationen anhaufte. 

Fiir die Analyse diente ein Praparat von 

[«]&• =-5,3°(±0,2»). 

0,1647 g gaben 0,3100 C0 2 und 0,1391 H 2 0. 

0,1501 g „ 15,8 ccm Stickgas fiber 33 prozentiger Kali- 
lauge bei 23° und 761 mm Druck. 

Ber. fur C 6 H n 2 N (117,1) Gef. 

C 51,24 51,33 

H 9,47 9,45 

N 11,96 11,95 

Aus den Mutterlaugen haben wir zwei weitere 
Krystallisationen von 

Wfc° =-8,6» (±0,2°) 
und 

[«]*,<> =- 10,7 » (±0,2°) 

erhalten. 



(Geschlossen den 11. August 1911.) 
Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. 
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